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VORWORT. 


xxm  5.  August  1894  beschloss  Karl  Heumann  als  Professor 
am  eidgenössischen  Polytechnikum  in  Zürich  ein  an  Arbeit  und 
Erfolgen  reiches  Leben  im  Alter  von  kaum  43  Jahren. 

Zu  den  Aufgaben,  die  ihn  noch  in  den  letzten  Monaten 
beschäftigten,  gehörte  die  Fortsetzung  einer  gross  angelegten  Dar- 
stellung der  Theerfarbenfabrikation ,  von  welcher  ihm  leider  nur 
einen  Band  fertigzustellen  vergönnt  war.  An  diesen,  der  die 
Fabrikation  der  Tripheuylmethanfarbstoffe  behandelt,  sollten  sich 
nach  seinem  Plane  zunächst  die  Nitrose-,  Nitro-  und  A2ofarbstoffe 
anschliessen;  die  Vorarbeiten  waren  hierfür  bereits  weit  vor- 
geschritten, ein  grosser  Theil  des  Manuscripts  lag  abgeschlossen 
vor  und  der  Druck  sollte  beginnen,  als  der  Tod  seiner  ungewöhn- 
lichen Arbeitskraft  ein  Ziel  setzte.  Von  der  Verlagsbuchhandlung 
Friedr.  Vieweg  &  Sohn  mit  der  Durchsicht  des  Manuscripts 
betraut,  fand  ich  den  Abschnitt  über  Nitro-  und  Nitrosofarbstoffe 
nahezu  druckfertig  vor,  er  bedurfte  nur  kleiner  Ergänzungen  und 
Zusätze  und  rührt  in  der  vorliegenden  Fassung  zum  grössten 
Theile  von  meinem  verstorbenen  GoUegen  her. 

Das  Manuscript  der  Azofarbenfabrikation  bedurfte  dagegen 
einer  sehr  viel  weitergehenden  Umgestaltung  und  Vervollständi- 
gung; der  Entwurf  datirte  um  einige  Jahre  zurück,  die  aber 
gerade  auf  diesem  Gebiete  einen  enormen  Zuwachs  an  Material 
bedingen.  Sollte  die  Anlage  des  Werkes  beibehalten  werden,  in 
dem  neben  den  Farbstoffen  auch  die  zu  ihrer  Darstellung  ver- 
wandten Zwischenproducte  beschrieben  sind,  so  mussten  vor  Allem 
zahlreiche  inzwischen  aufgefundene  Naphtalinverbindungen  auf- 
genommen werden,  die  für  die  Azofarbenfabrikation  von  grösster 
Wichtigkeit  geworden  sind.  Hierdurch  hätte  dieser  Abschnitt  der 


VI  Vorwort. 

Theerfarbenfabrikation  eine  Ausdehnung  gewonnen,  die  dieUeber- 
sichtlichkeit  wesentlich  erschwert  hätte,  zumal  da  die  betreffen- 
den Naphtalinderiyate  eine  sehr  mannigfache  Verwendung  finden 
und  nicht  nur  auf  einzelne  Farbstoffe  oder  Farbstoffgruppen  ver- 
arbeitet werden. 

Es  erschien  mir  deshalb  am  zweckmässigsten ,  der  eigent- 
lichen Beschreibung  der  Azofarbstoffe  eine  Zusammenstellung  der 
zum  Verständniss  ihrer  Fabrikation  unerlässlichen  Naphtalinderi- 
yate Yoranzuschicken,  und  ich  glaube  mich  zu  einer  solchen  um 
so  mehr  berechtigt,  als  dieses  Gebiet  technisch  im  Wesentlichen 
als  abgeschlossen  betrachtet  und  die  Darstellung  technisch  wich- 
tiger neuer  Verbindungen  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  nicht 
mehr  erwartet  werden  darf. 

Entsprechend  der  Anlage  des  H e um ann^ sehen  Werkes  sind 
auch  hier  die  einschlägigen  deutschen  Reichspatente  wörtlich 
wiedergegeben.  Da  aber  das  Bild  der  Naphtalinchemie  ohne  die 
bisher  nicht  berücksichtigten  Patentanmeldungen,  die  versagt 
oder  zurückgezogen  wurden,  ein  unvollständiges  sein  würde,  habe 
ich  auch  letztere  an  den  betreffenden  Stellen  auszugsweise  auf- 
genommen. Es  war  hierbei  meine  Absicht,  für  den  Farbentechniker 
eine  Zusammenstellung  zu  geben,  die  auf  möglichste  Vollständig- 
keit  Anspruch  machen  darf,  gleichzeitig  aber  auch  dem  Studiren- 
den  durch  eine  kritische  Behandlung  des  Materials  den  Ueber- 
blick  dieses  wichtigen  Abschnittes  der  Farbenchemie  zu  erleichtern. 

Wien. 

P.  Friedlaender. 
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Nitrofarbstoffe. 


Die  in  dieeem  Abschnitt  zuBammengestellten  Farbstoffe  sind  die 
Nitroderiyate  einiger  aromatischen  Verbindungen  (meist  sauren  Charak- 
ters), welche  an  sich  farblos  sind,  d.h.  Lichtstrahlen  im  unsichtbaren 
Theile  des  Spectrums  absorbiren.  Durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppen 
erfolgt  eine  Verschiebung  der  Absorptionsstreifen,  das  Derivat  erscheint 
mehr  oder  weniger  gefärbt  (vergl.  N.  W.  Hartley,  Journ.  ehem.  Soc. 
47,  685;  51,  162): 

Die  Intensit&t  der  hierbei  auftretenden  Färbung  ist  in  hohem 
Grade  abhängig  von  der  Stellung  der  substituirenden  Nitrogruppen. 
Allgemein  erscheinen  die  Ortho nitroderivate  (bei  Phenolen)  am  stärksten, 
die  Paraderivate  am  schwächsten  gefärbt.  So  ist  o-Nitrophenol  inten- 
siv gelb  gefärbt,  p  - Nitrophenol  fast  farblos.  Noch  stärker  treten  die 
Unterschiede  bei  den  Salzen  hervor  (o-Nitrophenolkalium  roth,  p-Nitro- 
phenolkalium  schwach  gelb),  doch  liegen  vorläufig  noch  keine  zwingen- 
den Gründe  vor,  diese  Differenzen  mit  H.  £.  Armstrong  (Proc.  ehem. 
Soc.  1892,  p.  101;  vergl.  dagegen  N.  W.  Hartley,  ibid.,  S.  188)  auf 
eine  verschiedene  Constitution  der  Isomeren  zurftckzuführen  und  etwa 
nach  Analogie  der  Nitrophenol  e  (s.  darunter)  chinoide  Bindungen  an- 
aonehmen  (o-Nitrophenol  =  Chinon-o-nitroxim,  C6H4ONOJH). 

Die  Farbstärke  einer  Verbindung  wird  durch  den  Eintritt  mehrerer 
Nitrogruppen  meist  beträchtlich  erhöht. 

Die  technisch  dargestellten  Nitrofarbstoffe  sind  sämmtlich  saurer 
Natur  und  ausschliesslich  für  die  Woll-  und  Seidenfärberei  bestimmt. 
Sie  leiten  sich  vorzugsweise  von  Phenol,  Eresol,  Naphtol  und  deren 
Derivaten  ab  und  nur  in  wenigen  FäUen  bilden  Basen  das  Ausgangs- 
material  für  ihre  Darstellung,  wie  Diphenylamin  oder  Naphtylamin- 
sulfosäure.  Ihre  Zahl  ist  eine  verhältnissmässig  geringe;  die  meisten 
der  für  Färbereizwecke  vorgeschlagenen  oder  dargestellten  Nitrover- 
bindungen haben  sich  auf  die  Dauer  in  der  Praxis  nicht  zu  behaupten 
vermocht. 

£in  aUgemeines  Kennzeichen  dieser  Farbstoffe  ist  ihre  Fähigkeit, 
l>ai  raschem  Erhitzen  zu  verpuffen,  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  farb- 
losen Amidoverbindungen  reducirt  zu  werden.  In  concentrirter  Schwefel- 

Henmann,  AniHnfarben.    n.  i 


2  Nitrofarb8to£fe:  Pikrlniäore. 

B&ure  lösen  sie  sich  fast  durchgängig  gelb  bis  orangegelb.  Viele 
Nitrofarbstoffe  schmecken  intensiv  bitter. 

Zu  den  technisch  fabrioirten  FarbstofiFen  dieser  Gruppe  gehören 
Yomehmlich  die  Nitroderivate  des  Phenols  und  seiner  Substitutions- 
producte:  Pikrinsäure  (Trinitrophenol) ,  Flavaurin  (Dinitrophenol- 
Bulfosäure),  Yictoriagelb  (Dinitrokresole),  Salicylgelb  und  Salicyl- 
orange  (Nitro-  und  Dinitrobromsalicylsäure) ,  Aurotin  (Tetranitro- 
phenolphtalein),  Palatinorange  (Tetranitrodiphenol),  denen  sich  einige 
hiermit  nahe  verwandte  Substanzen,  wie  Echurin,  Phenylbraun, 
Pikrocyaminsäure,  anschliessen ;  femer  einige  Nitroderivate  der 
Naphtalinreihe :  Martiusgelb  (Dinitro-a-naphtol),  Naphtolgelb  S 
und  RS  (Dinitro-a-naphtolsulfosäuren),  Heliochrysin  (Tetranitro-a- 
naphtol),  Croceingelb  (Dinitro-/3-naphtol8ulfosäure)  und  einige  Nitro- 
naphtylaminsulfosäuren. 

Endlich  gehören  hierher  einige  Nitroderivate  des  Diphenylamins, 
Dinitrodiphenylaminsulfosäuren,  D.  R.-P.  Nr.  42  276  undHexa- 
nitrodiphenylamin  (Aurantia). 

Die  meisten  dieser  Verbindungen  besitzen  gegenwärtig  kein  tech- 
nisches Interesse  mehr.  Von  praktischer  Wichtigkeit  für  die  Färberei 
ist  in  erster  Linie  Naphtolgelb  S. 

Pikrinsäure,  C6H,(0H)(N0j)s  (1:2:4:6). 

Das  Entstehen  eines  gelben  Farbstoffes  bei  der  Behandlung  des 
Indigos  mit  Salpetersäure  wurde  bereits  im  Jahre  1771  von  Woulfe 
beobachtet  und  somit  ist  die  Pikrinsäure,  welche  bei  dieser  Reaction 
entsteht,  wohl  der  erste  künstlich  erzeugte  organische  Farbstoff.  Den 
bitteren  Geschmack  und  die  Säurenatur  desselben  erwähnte  1788 
Hausmann^)  und  1799  fand  Welter,  dass  sich  derselbe  gelbe  Farb- 
stoff auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Seide  bildet.  Mit 
der  theoretischen  Untersuchung  der  Pikrinsäure  beschäftigten  sich 
weiter  Dumas  ^),  von  welchem  auch  der  Name  (TCiXQog  =  bitter)  her- 
rührt, Laurent  3)  u.  A. 

Pikrinsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol,  Phenolsulfosäuren ,  o-  und  p-Nitrophenol  (m-Nitrophenol  und 
die  davon  abgeleiteten  Dinitrophenole  liefern  bei  der  Nitrirung  nach 
Bantlin^)  eine  isomere  Pikrinsäure),  a-  und  /3-Dinitrophenolen ,  Sali- 
cylsäure,  auf  die  den  Phenolrest  enthaltenden  Azoderivate  und  viele 
andere  Phenolderivate;  ferner  auch  auf  Anilin,  auf  Indigo,  Salicin, 
Seide,  Wolle,  Haut,  Harze  (z.  B.  Botanybayharz,  Aloe  etc.)  und  manche 
andere,  complicirt  zusammengesetzte  Substanzen,  in  welchen  man  des- 
halb die  Anwesenheit  von  BeDzolresten  annehmen  kann. 


*)  Joum.  Phy».  1788.   —   *)  Ann.  chim.  1834,  9,  80;  1841,  39,  350.  — 
•)  Ann.  chim.  1842,  43,  208,  219.  —  ^)  Ber.  1875,  8,  22. 
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Sie  entsteht  femer  nach  P.  Hepp^)  bei  der  Einwirkung  von 
Ferricyankalinm  und  Soda  auf  symmetrisches  Trinitrobenzol. 

Das  Ausgangsproduct  ftir  die  fabrikmässige  Darstellung  bildet 
ausschliesslich  das  Phenol,  welches  zunächst,  weil  bei  seiner  directen 
Nitrirung  mit  Salpetersäure  viel  harzige  Nebenproducte  erhalten  werden, 
in  Phenolsulfo säuren  übergeführt  wird.  Letztere  gehen  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  wesentlich  glatter  in  Pikrinsäure  über, 
wobei  ein  Ersatz  der  Sulfogruppen  durch  Nitrogruppen  stattfindet. 
Die  eigenihümliche  Reaction  steht  nicht  vereinzelt;  auch  bei  der  Dar- 
stellung von  Martiusgelb  und  Naphtolgelb  S  findet  der  Ein'tritt  von 
Salpetersäureresten  in  den  a-Naphtolkem  leichter  statt,  wenn  sich  an 
den  betreffenden  Eohlenstoffatomen  Sulfo-(oder  Nitroso-)gruppen  be- 
finden. 

Detaillirtere  Angaben  über  die  gegenwärtig  übliche  Ausführung 
der  Nitrirung  liegen  nicht  vor.  Die  Schilderung  der  Fabrikation  von 
A.  Mar  Zell  entspricht  nicht  mehr  ganz  den  jetzigen  Verhältnissen, 
mangels  einer  authentischen  sei  sie  hier  kurz  wiedergegeben  (s.  u.). 

Auch  die  in  den  letzten  Jahren  auf  die  Darstellung  von  Pikrin- 
säure genommenen  Patente  können  nicht  den  Anspruch  machen,  ein 
Bild  von  den  praktisch  ausgeführten  Methoden  zu  geben,  was  sich 
schon  daraus  ergiebt,  dass  sie  nach  verhältnissroässig  kurzem  Bestehen 
wieder  erloschen  sind.  Es  gilt  dies  namentlich  von  dem  Vorschlag 
von  K  de  Lom  de  Berg,  D.  R-P.  Nr.  51  603,  welcher  an  Stelle  von 
reinem  Phenol  phenol-  und  kresolhaltige  Theeröle  auf  Pikrinsäure  ver- 
arbeiten will.  Bei  den  gegenwärtig  sehr  hohen  Ansprüchen  an  die 
Reinheit  der  Pikrinsäure,  bei  dem  geringen  technischen  Werth  nitrirter 
Kresole  (s.  u.)  ist  das  Verfahren  nicht  concurrenzfahig. 

Aehnlichen  Inhaltes  sind  die  französischen  Patente  Nr.  198374  von 
P.  Magnier  und  Nr.  196185  von  Guinon  Picard  und  Jay.  Unzweck- 
mässig sind  auch  die  Methoden  des  D.  R-P.  Nr.  51321  (Dr.  A.  Arche 
und  E.  Eisenmann),  wonach  die  der  Nitrirung  des  Phenols  voran- 
gehende Sulfurirung  bis  zur  Bildung  von  Phenoltrisulfosäure  getrieben 
werden  soll,  die  Isolirung  intermediär  gebildeter  Nitrophenolsulfosäuren 
in  D.  R-P.  Nr.  67074  von  Dr.  H.  Köhler  und  ein  Vorschlag  von  Bonne- 
ville  (franz.  Patent  Nr.  21 442)  die  Nitrirung  des  Phenols  in  einer  Flüssig- 
keit vorzunehmen,  welche  Phenol  löst,  Pikrinsäure  dagegen  nicht. 

März  eil  (Journ.  soc.  ehem.  Ind.  1878)  beschreibt  die  Fabrikation 
in  folgender  Weise: 

Die  Sulfurirung  des  Phenols  wird  entweder  in  Steingut  (Bon- 
bonnes),  in  verbleiten  Bütten  oder  in  gusseisernen  Kesseln  ausgeführt. 
Die  zur  Nitrirung  dienenden  Stein gutgefösse  werden  von  aussen  mit 
Dampf  erwärmt,  während  man  die  verbleiten  Holzbütten  durch  Dampf- 
schlangen heizt,  welche  auf  ihrem  Boden  ruhen.     Die  Sulfurirung  des 


^)  Ber.  1880,  13,  2346. 

1* 
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Phenols  geschieht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher  Theile 
Phenol  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  specif.  Gew.  1,834  auf  100^. 
Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  eine  herausgenommene  Probe  des  Pro- 
ductes  sich  vollständig  in  Wasser  löst.  Unverändertes  Phenol  würde 
sich  durch  eine  Trübung  oder  Abscheidung  farbloser  Oeltröpfchen  ver- 
rathen.  Die  Nitrirung  wird  in  Steingutbonbonnes ,  welche,  in  zwei 
Reihen  geordnet,  in  einem  Wasserbade  stehen,  oder  in  gusseisernen 
Gefässen  ausgeführt;  im  letzteren  Falle  darf  die  Beschickung  nicht 
mit  Wasser  verdünnt  sein  (s.  u.).  Jeder  Steinguttopf  ist  mit  einem 
Deckel  versehen,  durch  welchen  zwei  Röhren  hindurchgehen,  von 
welchen  die  eine  zu  einem  etwas  über  den  Töpfen  herführenden  Haupt- 
leitungsrohr führt,  durch  welches  die  Phenolsulfosäure  eingelassen  wird, 
während  die  zweite  Röhre  in  ein  anderes  Hauptrohr  mündet,  das  zur 
Wegführung  der  entstandenen  Gase  und  Dämpfe  dient.  Zunächst 
wird  die  Salpetersäure  in  die  Bonbonnes  eingelassen,  dann  langsam 
durch  Hahnstellung  regulirt,  die  mit  2  Thln.  Wasser  verdünnte  Phenol- 
sulfosäure. Hierbei  ist  es  nützlich,  die  Reaction  nicht  zu  beeilen,  denn 
wenn  sie  zu  lebhaft  würde,  so  entstehen  harzige  Nebenproducte.  Die 
Hauptreaction  vollzieht  sich  von  selbst,  ohne  dass  äussere  Erwärmung 
nöthig  wäre,  und  nur  gegen  das  Ende  der  Operation  wird  etwas  Dampf 
in  das  Wasserbad  eingelassen. 

Bei  Anwendung  gusseisemer  Gefässe  wird  die  Phenolsulfosäure 
nicht  verdünnt,  es  ist  aber  dann  fortwährendes  Durchrühren  der 
Mischung  nöthig,  damit  die  Reaction  nicht  zu  heftig  wird.  Der  in 
diesem  Falle  angewendete  Apparat  ist  analog  dem  Schmelzkessel  con- 
struirt,  welcher  bei  der  Fuchsinfabrikation  dient,  und  ist  mit  einem 
durch  mechanische  Kraft  bewegten  Rührwerk  versehen.  In  diesem 
Apparate  kann  auch  die  Herstellung  der  Phenolsulfosäure  erfolgen,  so 
dass  man  nicht  genöthigt  ist,  bei  der  Nitrirung  die  Gefässe  zu  wechseln. 
In  diesem  lässt  man  die  Salpetersäure  zur  Phenolsulfosäure  fliessen. 

Das  Reactionsproduct  bildet  einen  gelben  Syrup,  welcher  beim 
Erkalten  grosse  Erystalle  absetzt;  dieselben  werden  geschlendert,  und 
dann  ein-  oder  zweimale  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Nach  dem 
Auspressen  löst  man  sie  in  schwach  angesäuertem  kochenden  Wasser 
und  lässt  dann  auskrystallisiren.  Statt  die  freie  Pikrinsäure  umzu- 
krystallisiren,  reinigt  man  sie  häufig,  indem  man  sie  in  das  Natronsalz 
überführt.  Die  Herstellung  des  Kalisalzes  erlaubt  zwar  eine  voll- 
kommenere Reinigung  der  Säure,  weil  es  schwer  löslich  ist,  und  sich 
besser  von  harzigen  Substanzen  trennen  lässt,  doch  hat  das  Kalisalz 
die  unangenehme  Eigenschaft,  sich  aus  der  kochenden  Lösung  beim 
Abkühlen  mit  ausserordentlicher  Raschheit  abzuscheiden,  so  dass  die 
Filtration  sehr  erschwert  wird.  Alle  Mittel,  diesem  Uebelstande  ab- 
zuhelfen, haben  kein  günstiges  Resultat  gegeben. 

Zur  üeberführung  der  rohen  Pikrinsäure  in  das  Natronsalz  sättigt 
man  ihre  Lösung  zunächst  nur  theilweise  mit  Soda,  und  filtrirt  die 
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ungelöst  gebliebenen  harzigen  Nebenproducte  ab.  Zu  dem  Filtrat 
wird  ein  üeberschusB  Yon  Natrium carbonat  gefügt,  worauf  sich  das 
Natrinmpikrat  fast  in  theoretischer  Ausbeute  abscheidet.  Man  sammelt 
es  auf  einem  Filter,  presst  aus,  wäscht  mit  kaltem  Wasser.  Zur  Zer- 
legung mit  Schwefelsäore  wird  das  Pikrinsäurenatrium  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  durch  jene  Säure  zersetzt.  Hierbei  scheidet  sich 
Pikrinsäure  Yollst&ndig  ab,  während  saures  Natriumsulfat  in  Lösung  geht. 

Viele  Versuche,  zur  Reinigung  der  Pikrinsäure  Kalk  statt  Soda  zu 
Terw enden,  haben  kein  zufriedenstellendes  Resultat  geliefert,  weil  das 
entstandene  basische  Kalksalz  der  Pikrinsäure  sehr  schwer  löslich  ist. 

Eine  Trennung  der  Pikrinsäure  von  etwa  gebildeter  Oxalsäure 
durch  Behandeln  mit  Solvent  Naphta,  wie  sie  in  dem  französischen 
Patent  Nr.  188  232  beschrieben  wird,  ist  technisch  aus  naheliegenden 
Gründen  nicht  zulässig. 

Eigenschaften  der  Pikrinsäure. 

Pikrinsäure  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt  sehr  schwach  gelb  ge- 
färbte, glänzende  Blättchen.  Aus  Aether  citronengelbe ,  rhombische 
Prismen,  die  bei  122,5^  C.  schmelzen,  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
Bublimiren.  Rascher  erhitzt,  verpuffen  sie,  doch  bei  Weitem  nicht  so 
heftig,  wie  die  Salze  der  Pikrinsäure.  In  heissem  Wasser  ist  die 
Pikrinsäure  sehr  erheblich  leichter  löslich,  als  in  kaltem,  wie  folgende, 
▼on  Marcband  ausgeführten  Bestimmungen  zeigen: 

1  Tbl.  Pikrinsäure  löst  sich  bei 

50  c in  160  Thln.  Wasser 

20  „ «  81  „ 

22  „ -  ^^  ". 

26  „ „  73  „  rt 

79  „ „  26  „ 

In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leichter  löslich,  Benzol  löst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  8  bis  10  Proc.  Pikrinsäure.  Alle  Lösungen 
besitzen  einen  äusserst  bitteren  Geschmack,  weshalb  Pikrinsäure  bis- 
weilen als  Ersatz  des  Hopfens  dem  Bier  zugefügt  wurde.  Nach  Fleck ^) 
ertheilen  10  mg  Pikrinsäure  einem  Liter  Bier  eine  unausstehliche 
Bitterkeit,  ohne  die  Farbe  des  Bieres  erheblich  zu  verändern.  Die 
Lösung  der  Pikrinsäure  färbt  Seide,  Wolle  und  Leder  direct  gelb. 
Pikrinsäure  ist  giftig.  Saure  Reductionsmittel  —  Zinnchlorür,  Zinn 
ond  Salzsäure,  Jodwasserstoff  reduciren  sie  zu  Triamidophenol ,  dessen 
Amidogruppen  dieselbe  Stellung  zum  Hydroxyl,  wie  die  NO^- Gruppen 
der  Pikrinsäure  einnehmen.     Bei  Anwendung  von  Zinn  und  Salzsäure 


^)  Cliem.-Zeitnng  1880,  8.  470. 
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wird  die  Flüssigkeit  erst  rothbraun,  dann  farblos,  ein  Beweis,  dass  die 
Nitrograppen  nicht  gleichzeitig  amidirt  werden,  sondern  eine  nach  der 
anderen.  Charakteristisch  für  das  entstandene  Triamidophenol  ist  die 
blaue  Farbe,  welche  die  Lösung  eines  Salzsäuren  Salzes  auf  Zusatz  von 
FegCle  annimmt.     (Bildung  von  salzsaurem  Amidodümidophenol.) 

Alkoholisches  Schwefelammon  reducirt  Pikrinsäure  nur  zu  Pikro- 
aminsäure  (Dinitroamidophenol),  welches  als  Ammonsalz  die  Flüssigkeit 
braunroth  färbt.  Bei  Anwendung  von  wässerigem  Schwefelammon 
geht  die  Reaction  noch  einen  Schritt  weiter,  und  es  entsteht  Nitro- 
diamidophenol.  Besonders  charakteristisch  ist  für  Pikrinsäure  auch 
das  Auftreten  einer  bräunlich  blutrothen  Färbung,  wenn  man  ihre 
Lösung  mit  Cyankalium  auf  etwa  60^  erwärmt  (Pikrocyaminsäure, 
Isopurpursäure).  Mit  Naphtalin  und  zahlreichen  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen,  mit  einigen  Phenolen  undEetonen  (R.  v.  Gödicke, 
Ber.  26,  3043),  dagegen  nicht  mit  Terpenen  (W.  Tilden  und  M.  For- 
ster,  Joum.  ehem.  Soc.  1893,  p.  1388)  verbindet  sich  die  Pikrinsäure 
zu  schön  krystallisirenden  Körpern,  welche  meist  auf  1  Mol.  Kohlenwasser- 
stoff 1  Mol.  Pikrinsäure  enthalten  und  zum  Theil  schon  durch  Alkohol, 
alle  aber  durch  Ammoniak  wieder  in  die  Componenten  gespalten  werden 
(Fritzsche,  J.  pr.  Ch.  1858,  73,  282;  Berthelot,  Zeitschr.  f.  Chem. 
1867,  S.  211;  Liebermann-Palm,  Berliner  Ber.  1875,  8,  377). 

Zur  Erkennung  der  Pikrinsäure  dient  ihre  Fähigkeit,  bei  Gegen- 
wart einer  freien  Säure  Seide  oder  Wolle  gelb  zu  färben,  die  Bildung 
von  Pikrocyaminsäure  mit  Cyankalium,  die  Löslichkeit  in  Alkalilaugen 
und  Schwerlöslichkeit  des  K-Salzes,  sowie  der  Schmelzpunkt  von  122,5^  C. 
Als  ein  besonders  empfindliches  Reagens  auf  Pikrinsäure  empfahl  Lea 
(Jahresber.  1861 ,  S.  636)  eine  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung, 
mit  welcher  Pikrinsäure  noch  bei  5000facher  Verdünnung  einen 
Niederschlag  giebt.  Phenylirte  Guanidine  liefern  mit  Pikrinsäure  noch 
in  Verdünnung  von  1:22  000  Niederschläge  (Prelinger,  Monatsh.  f. 
Chem.  13,  92). 

Aether  und  Salze  der  Pikrinsäure. 

Die  Pikrinsäure  ist  eine  starke  einbasische  Säure  und  bildet  zum 
Theil  gut  krystallisirende  Salze.  Ihre  Lösung  in  Alkalilaugen  ist  inten- 
siver gelb  gefärbt,  als  die  Lösung  der  Pikrinsäure  in  Wasser.  Mit 
concentrirter  Kalilauge  gekocht,  zersetzt  sie  sich  auffallender  Weise 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Cyankalium.  Manche  Pikrate 
werden  in  der  Feuerwerkerei  und  Sprengtechnik  verwendet.  Hinsicht- 
lich der  Handhabung  und  des  Transportes  sind  sie  bei  Weitem  gefähr- 
licher, als  die  Säure  selbst. 

Kaliumsalz,  Ce H4 (N Oa)8 0 K ,  gelbe  glänzende  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems.  Nach  Post  und  Mehrtens  (Ber.  8,  1552) 
löst  sich  1  Tbl.  des  Salzes  in  340,46  Thln.  Wasser  von  6^, 
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und  in  228,17  Thln.  Wasser  von  15o.  Nach  Frisch  (Jahres- 
ber.  f.  Chemie  1867,  S.622)  löst  es  sich  in  1138  Thln.  90proc. 
Alkohol  bei  0^  und  in  735,6  Thln.  bei  20<^.  Beim  Erhitzen 
oder  durch  einen  Schlag  explodirt  es  aufs  Heftigste. 

Natronsalz.  Nach  Liebig  erfordert  es  zur  Lösung  10  bis  14Th'le. 
Wasser  von  15^. 

Ammonsalz.  Hellgelb,  in  Wasser  leicht  löslich,  rhombische  Plätt- 
chen. Findet  in  der  Fei^erwerkerei  und  Sprengtechnik  Ver- 
wendung. 

Prüfung  der  Pikrinsäure  auf  Verunreinigungen  und 

Verfälschungen. 

Das  Handelsproduct  enthält  oft  Nebenproducte  der  Fabrikation  in 
mehr  oder  weniger  grosser  Menge,  insbesonders  harzige  Substanzen, 
Oxalsäure,  Salpeter,  Glaubersalz.  Verfälscht  wird  sie  öfters  mit  Natrium- 
solfat,  Oxalsäure  und  Zucker. 

Nach  Mar  Zell  ermittelt  man  die  Beimengungen  in  folgender 
Weise : 

1.  Harzige  Stoffe.  Die  zu  prüfende  Pikrinsäure  löst  man  in 
dem  60  fachen  Gewicht  kochenden  Wassers,  welches  man  mit  Schwefel- 
säure schwach  angesäuert  hatte.  Die  harzige  Substanz  bleibt  ungelöst 
und  kann  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  werden. 

2.  Oxalsäure.  Eine  geringe  Menge  kann  von  der  Fabrikation 
her  beigemengt  sein,  wenn  die  Nitrirung  zu  stürmisch  verlief.  Oft 
wird  aber  Oxalsäure  als  Verfälschungsmittel  absichtlich  zugesetzt.  Zum 
Nachweis  derselben  löst  man  eine  Probe  in  kochendem  Wasser,  fügt 
Ammoniak  und  einige  Tropfen  Chlorcalcium  zu;  bei  Anwesenheit  von 
Oxalsäure  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Calciumoxalat 
aus,  welcher  gewogen  wird.  Mitunter  gelingt  es,  bei  der  Prüfung  unter 
dem  Mikroskop  die  farblosen  prismatischen  Krystalle  der  Oxalsäure 
Ton  den  gelben  Blättchen  der  Pikrinsäure  zu  unterscheiden. 

3.  Salpeter.  5  g  Pikrinsäure  werden  mit  50  ccm  absolutem 
Alkohol  erwärmt,  die  Flüssigkeit  filtrirt,  und  der  auf  dem  Filter 
bleibende  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  bis  letzterer 
farblos  abläuft.  Filter  nebst  Inhalt  werden  bei  100^  getrocknet  und 
gewogen,  worauf  man  die  erhaltene  Substanz  durch  Lösen  in  Wasser 
und  Prüfen  auf  Salpetersäure  und  Kalium  als  Salpeter  identificirt. 

4.  Glaubersalz.  Die  Prüfung  wird  in  analoger  Weise,  wie  bei 
Salpeter,  ausgeführt.  Die  Bestimmung  des  Productes  als  Glaubersalz 
erfolgt  durch  Chlorbaryum. 

5.  Zucker.  Die  Pikrinsäureprobe  wird  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Pottasche  genau  neutralisirt ;  hierauf  verdampft  man  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit 
Alkohol,  welcher  den  Zucker  auflöst.     Man  flltrirt  ab  und  verjagt  den 
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Alkohol  am  Wasserbade.     Die  Natur  des  Rückstandes  ist  durch  die 
gewöhnliche  Prüfung  auf  Zucker  festzustellen. 

Nr.  51321.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Pikrinsäure. 

Dr.  Alto  Arche  in  Wien  und  Ernst  Eisenmann  in  Berlin. 

Vom  8.  Mai  1889  ab. 

Vorliegende  Erfindung  betrifiPt  ein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Pikrinsäure  unter  Vermeidung  der  Anwendung  von  concentrirter 
Salpetersäure. 

Pikrinsäure  wurde  bis  jetzt  dargestellt ,  indem  man  reine  Carbol- 
säure  unter  Zuhülfenahme  lange  andauernder  höherer  Temperatur  der 
Einwirkung  von  hochconcentrirter  Salpetersäure  aussetzte. 

Dieses  Verfahren  leidet  nun  an  mannigfachen  Uebelständen.  Die 
starke  Salpetersäure  wirkt  bei  der  hohen  Temperatur  nicht  nur  nitri- 
rend ,  sondern  auch  oxydirend  auf  Phenol ,  so  dass  die  Ausbeute  an 
Pikrinsäure  nie  mehr  als  120  bis  130  Proc.  betrug;  ausserdem  wirkten 
die  nitrosen  Gase  bezw.  Dämpfe  gesundheitsschädlich  und  stark  be- 
lästigend. 

Diesen  Uebelständen  abzuhelfen,  ist  nun  der  Zweck  der  vor- 
liegenden Erfindung,  nach  welcher  die  Anwendung  freier  Salpetersäure 
dadurch  vermieden  werden  soll,  dass  man  das  Phenol  erst  in  Phenol- 
trisulfonsäure  umwandelt  und  diese  dann  mit  Hülfe  von  Natriumnitrat 
in  Pikrinsäure  und  Natriumbisulfat  umsetzt. 

Die  Phenoltrisulfosäure  stellt  man  vortheilhafl  dar,  indem  man 
Garbolsäure  mit  zweckmässig  über  die  theoretische  Menge  Pyroschwefel- 
säure  in  geschlossenen  bleiernen  oder  nur  mit  Blei  ausgekleideten  6e- 
fassen  auf  etwa  100  bis  110^  erhitzt. 

Diese  Phenoltrisulfosäure  wird  alsdann  mit  der  entsprechenden, 
aus  den  nachfolgenden  Reactionsgleichungen  zu  berechnenden  Menge 
Natronsalpeter  versetzt,  wonach  bei  höchstens  100^ C.  die  Umsetzung 
der  Sulfosäure  in  Pikrinsäure  unter  Natriumbisulfatbildung  glatt  von 
statten  geht.  Aus  nachstehenden,  die  beiden  Processe  veranschau- 
lichenden Gleichungen  kann  man,  unter  Berücksichtigung  des  Reinheits- 
grades der  anzuwendenden  Materialien,  die  Mengen  des  in  Benutzung 
zu  nehmenden  Phenols  (Carbolsäure)  und  Natronsalpeters  berechnen: 

CeHjOH  +  3H,S04  =  C6H,(SOsH)80H  +  SHjO, 
C6Ha(S08H)30H  +  3NaN03  =  C6H,(NOa)80H  +  SNaHSO*. 

Zur  Umwandlung  der  Phenoltrisulfosäure  in  Pikrinsäure  bedarf  es 
also  lediglich  des  Zusatzes  von  Salpeter  ohne  Anwendung  von  Schwefel- 
säure, und  wird  auf  solche  Weise  die  Bildung  und  das  Vorhandensein 
freier  Salpetersäure  ausgeschlossen  und  somit  deren  oxydirende  Wirkung 
vermieden.     Ausserdem  erzielt  man  eine  bedeutend  höhere  Ausbeute 
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«n  Pikrinsäure,  als  nach  dem  bekannten  Salpetersäureyerfahren ;  man 
gewinnt  nämlich  ungefähr  180Proc.  rohe  Pikrinsäure,  welche  bei  richtig 
geleiteter  Reinigung  eine  etwa  150  bis  155  Proc.  betragende  Menge 
reiner  Pikrinsäure  ergiebt. 

Patentanspruch:  Herstellung  von  Pikrinsäure  aus  Carbolsäure 
durch  Ueberführnng  der  letzteren  zweckmässig  mittelst  Pyroschwefel- 
säure  in  Phenoltrisulfosäure  und  Umsetzung  dieser  mit  Natronsalpeter 
in  Pikrinsäure,  so  dass  jeder  weitere  Zusatz  von  Salpetersäure  un- 
nöthig  wird. 

l^r.  51603.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Pikrin- 
säure aus  rohen  Phenolen. 

Emile  de  Lom  de  Berg  in  Brüssel. 
•Vom  9.  Juni  1889  ab. 

Bisher  war  es  nicht  möglich,  aus  rohen  Phenolen  eine  reine  Pikrin- 
säure zu  gewinnen ;  man  bedurfte  dazu  reiner  Ausgangsmaterialien.  In 
Folge  dessen  konnte  man  bisher  die  Pikrinsäure  nur  zu  einem  yer- 
hältnissmässig  hohen  Preise  liefern. 

Anstatt  reines  und  krystallisirtes  Phenol  anzuwenden,  gebraucht 
der  Erfinder  rohe  Phenole ,  welche  nur  einen  gewissen  Gehalt  an  kry- 
stallisirbarem  Phenol  besitzen.  Bei  den  bisher  angestellten  Versuchen, 
unreine  Phenole  zu  nitriren,  erhielt  man  ein  Gemisch  von  Nitrophenol, 
Nitrokresol  und  Kohlenwasserstoff.  Die  Trennung  der  einzelnen  Sub- 
stanzen von  einander  ist  theuer,  schwierig  und  fast  immer  unsicher. 

Das  neue  Verfahren  nun  beruht  auf  folgenden  Beobachtungen : 

1.  Die  Nitrirung  des  Phenols  lässt  sich  viel  leichter  ausführen 
unter  Anwendung  des  sulfurirten  Productes  als  unter  Anwendung  des 
Productes  an  sich. 

2.  Die  Sulfosäure  des  krystallisirbaren  Phenols  bildet  sich  viel 
leichter  als  die  Sulfosäure  des  Kresols  und  der  anderen  im  rohen  Phenol 
enthaltenen  Producte. 

3.  Indem  man  die  Nitrirung  ausführt,  entweder  mit  einer  zu 
diesem  Zwecke  unzureichenden  Menge  Säure,  oder  indem  man  die 
Temperatur  regulirt,  kann  man  die  verunreinigenden  Producte  zuerst 

[  nitriren,  während  sich  die  Phenole  erst  später  umwandeln;  die  NO3- 

Gruppe  lagert  sich  mit  Vorliebe  an  die  nicht  krystallisirbaren  Theile  an. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Beobachtungen  ist  es  dem  Erfinder 

I  gelungen,  Pikrinsäure  aus  rohem  Phenol  nach  zwei  verschiedenen  Me- 

I  thoden  darzustellen. 

I.  Methode. 

Das  rohe  Phenol  wird  zu  einer  dem  Gehalt  desselben  an  krystalli- 
sirbarem  Phenol  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  zugefügt,   das 
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Gemisch  in  öligem  Zustande  in  Wasser  gegossen,  in  welchem  die  Phenol- 
sulfosäure  sich  löst,  w&hrend  die  anderen  Producte  sich  in  Gestalt  eines 
Oeles  abscheiden.     Man  entfernt  diese  letzteren  durch  Decantation. 

Die  saure  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  einer  zur  Umwandlung  der 
Sulfosäure  in  Trinitrophenole,  Pikrinsäure  etc.  nöthigen  Menge  Salpeter- 
säure (oder  salpetersaurem  Salz  und  Schwefelsäure)  behandelt.  Während 
dieser  Behandlung  wird  diejenige  Menge  Kresol,  welche  etwa  durch  die 
Decantation  nicht  entfernt  worden  sein  sollte,  fast  gar  nicht  Yon  der 
Salpetersäure  angegriffen. 

Nachdem  die  Einwirkung  beendigt  ist,  wird  das  Ganze  bis  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft,  dann  fügt  man  noch  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  hinzu  zur  Bildung  von  Eresolsulfosäure ,  für  den  Fall, 
dass  noch  etwas  Kresol  zurückgeblieben  sein  sollte.  Hierauf  giesst 
man  das  Ganze  in  Wasser  und  trennt  so  die  in  Wasser  wenig  lösliche 
Pikrinsäure  yon  der  leicht  löslichen  Eresolsulfosäure,  welche  in  Lösung 
verbleibt. 

Die  so  erhaltene  Pikrinsäure  wird  nochmals  in  Wasser  gelöst  und 
umkrystallisirt. 

Beispiel:  Zu  100 kg  rohem  Theeröl,  welches  60Proc.  krystalli- 
sirtes  Phenol  enthält,  fügt  man  65  kg  Schwefelsäure  von  66^  B.  zu, 
unter  Vermeidung  einer  Temperatursteigerung.  Hierauf  lässt  man  ab- 
kühlen, bis  die  Temperatur  30^0.  nicht  mehr  übersteigt;  auf  diese 
Weise  wird  nur  das  Phenol  sulfurirt.  Nach  Verlauf  von  drei  Stunden 
setzt  man  50  Liter  Wasser  unter  gelindem  Umrühren  zu  und  lässt  das 
Product  einige  Stunden  ruhig  stehen.  Alle  unreinen  Substanzen  steigen 
mit  dem  Kresol  an  die  Oberfläche,  während  man  die  wasserhaltige 
Phenolsulfosäure,  welche  viel  schwerer  ist,  darunter  abfliessen  lässt 
und  auf  eine  der  beschriebenen  Methoden  nitrirt. 

IL  Methode. 

Man  behandelt  das  rohe  Phenol  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure,  um  die  Sulfosäuren  zu  erhalten,  welche  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einem  der  beiden  unter  der  Beobachtung  3  oben  an- 
geführten Mittel  behandelt  werden.  In  der  nach  der  ersten  Phase  der 
Nitrirung  wieder  erkalteten  Lösung  hat  sich  eine  aus  Nitrokresol  be- 
stehende Schicht  gebildet.  Man  trennt  dieselbe  durch  Decantation  und 
kann  daraus,  indem  man  sie  für  sidh  nitrirt,  weiterhin  Trinitrokresol 
gewinnen. 

Hierauf  behandelt  man  die  Flüssigkeit  mit  der  übrig  gebliebenen 
Salpetersäure  (oder  salpetersaurem  Salz  und  Schwefelsäure),  als  wenn 
man  eine  Lösung  von  reinem  Phenol  angewendet  hätte,  und  erhält  dann 
als  Endproduct  reine  Pikrinsäure,  frei  von  jeder  fremden  Substanz. 

Beispiel:  100  kg  rohes  Theeröl  mit  etwa  60  Proc.  krystalli- 
sirtem  Phenol  werden  mit  ungefähr  der  vierfachen  Gewichtsmenge  eines 
Gemisches  von  rauchender  und  englischer  Schwefelsäure  zwei  bis  drei 
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Stunden  lang  auf  ungefähr  50  bis  60^^  C.  erwärmt.  Hierauf  lässt  man 
das  Reactionsproduct  wieder  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  abkühlen 
und  yerdünnt  dasselbe  mit  etwa  50  Liter  Wasser,  worin  sich  die 
erhaltenen  Sulfosäuren  lösen,  während  nach  mehrstündigem  Stehen  die 
Unreinigkeiten  und  nicht  sulfurii*ten  Phenolreste  an  die  Oberfläche 
steigen.  Man  decantirt  hierauf  die  Lösung  der  Phenol-  und  Eresol- 
sulfosäuren  möglichst  sorgfaltig  ab,  dampft  dieselbe  bis  zur  Syrups- 
consistenz  ein  und  nitrirt  dieselben,  indem  man  entweder 

1.  dem  erhaltenen  Gemisch  zunächst  nur  einen  dem  Gehalt  des 
rohen  Theeröles  an  Eresol  entsprechenden  Theil  concentrirter  Salpeter- 
säure zur  vorhergehenden  Nitrirung  des  Kresols,  sowie  der  übrigen 
noch  vorhandenen  Unreinigkeiten  des  Theeröles  unter  massigem  Er- 
wärmen hinzufügt  und  dann  nach  dem  Wiedererkalten  die  ölige  Schicht 
von  Nitrokresol  u.  s.  w.  durch  Decantation  entfernt,  worauf  zu  der  noch 
vorhandenen  Phenolsulfosäurelösung  der  übrige  Theil  der  berechneten 
Salpetersäuremenge  hinzugebracht  wird,  wodurch  Pikrinsäure  gebildet 
wird,  welche  sich  aus  der  Lösung  krystallinisch  ausscheidet,  oder  aber 
man  verfährt 

2.  so,  dass  man  das,  wie  oben  beschrieben,  erhaltene  Gemisch  der 
Sulfosäuren  in  Syrupsconsistenz  direct  mit  etwas  mehr  als  der  berech- 
neten Menge  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  und  nach  beendeter 
Reaction  den  aus  einer  Mischung  von  Tfinitrokresol  und  Trinitrophenol 
bestehenden  Kuchen  aus  der  Lösung  entfernt  und  ihn  dann  in  mit 
12Proc.  Schwefelsäure  versetztem  Wasser  einer  Temperatur  von  90  bis 
100^  C.  aussetzt.  Die  Pikrinsäure  bleibt  dabei  fest,  selbst  beim  Erhitzen 
über  die  angegebene  Temperatur  hinaus.  Das  Trinitrokresol  dagegen 
geht  schon  bei  75^  in  einen  ölartigen  Zustand  über  und  kann  so  von 
der  festen  Pikrinsäure  leicht  getrennt  werden. 

Durch  den  Zusatz  der  Schwefelsäure  wird  die  Löslichkeit  der 
nitrirten  Phenole  in  Wasser  wesentlich  vermindert,  und  ist  es  aus 
diesem  Grunde  rathsam,  sich  immer  des  schon  gesättigten  Wassers  zu 
bedienen,  um  die  weitere  Löslichkeit  der  genannten  Körper  gleich  Null 
zu  machen. 

Patentansprüche:  Bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  reiner, 
von  jeder  fremden  Substanz  freien  Pikrinsäure: 

1.  Die  Behandlung  der  rohen  Phenole  mit  Schwefelsäure  in  zwei 
von  einander  getrennten  Perioden,  indem  man  das  erste  Product 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  durch  Lösen  in  Wasser  von 
den  übrigen  verunreinigenden  Körpern  trennt,  die  in  wässeriger 
Lösung  erhaltene  Phenolsulfosäure  nitrirt,  wobei  etwa  noch  vor- 
handenes Kresol  unverändert  bleibt,  das  dann,  nach  dem  Ein- 
dampfen der  Keactionsflussigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz,  durch 
nochmaliges  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Wasser 
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leicht  lösliche  Kresolsulfosäure  übergeführt  und  von  der  erhaltenen 
Pikrinsäure  durch  Eingiessen  in  Wasser  getrennt  wird. 

2.  Die  Ausführung  der  Nitrirung  der  durch  Behandeln  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  erhaltenen  Sulfosäuren  der  rohen  Phenole : 

a)  in  zwei  von  einander  getrennten  Perioden,  indem  sich  bei  der 
Behandlung  derselben  mit  einer  zur  vollständigen  Nitrirung 
unzureichenden  Menge  Salpetersäure  (oder  mit  salpetersauren 
Salzen  und  Schwefelsäure)  zunächst  die  verunreinigenden  Sub- 
stanzen (Eresol  u.  s.  w.)  nitriren  lassen,  die  sich  in  Gestalt 
einer  öligen  Schicht  absetzen  und  durch  Decantiren  getrennt 
'«Verden  können,  worauf  dann  durch  nochmaliges  Nitriren  die 
Phenol sulfosäure  in  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  umgewandelt 
wird,  oder 

b)  indem  man  das  Gemisch  der  Sulfosäuren  des  Phenols  und 
Kresols  sogleich  mit  der  Gesammtmenge  der  zu  ihrer  Um- 
wandlung in  Trinitrophenol  und  Trinitrokresol  nöthigen  Menge 
concentrirter  Salpetersäure  versetzt  und  die  dadurch  entstan- 
denen Körper  unter  Zuhülfenahme  der  Verschiedenheit  ihrer 
Schmelzpunkte  von  einander  trennt. 

3.  Die  Gewinnung  von  Trinitrokresol  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung reiner  Pikrinsäure  mit  unreinem  Phenol,  wie  aus  2.  er- 
sichtlich. 

Nr.  67074.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Pikrinsäure. 

Dr.  Hugo  Köhler  in  Breslau. 
Vom  15.  August  1891  ab.    Erloschen  December  1893. 

In  Phenol  lassen  sich  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  concen- 
trirter Schwefelsäure  oder  anderen  Condensationsmitteln  drei  Wasserr 
stofFatome  nach  einander  durch  Sulfo-  und  Nitrogruppen  ersetzen.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  quantitativ  o-Nitrophenol-p-8ulfosäure,.p-Nitro- 
phenol-o-sulfosäure,  Dinitrophenol-o-  und  -p-sulfosäure  und  Nitrophenolr 
disulfosäure.  Geht  man  von  der  o- Phenolsulf osäure  aus,  so  bekommt 
man  in  Folge  theilweiser  Umlagerung  der  Sulfogruppe  Gemische  von 
Nitroverbindungen  der  o-  und  p-Phenolsulfosäure. 

Die  Darstellung  dieser  Körper  soll  durch  die  folgenden  Beispiele 
erläutert  werden: 

Beispiel  I. 
Darstellung  von  Dinitrophenol-p-aulfosäure. 

100  Thle.  Phenol  werden  durch  Erwärmen  in  1000  Thln.  concen- 
trirter Schwefelsäure  auf  80^  in  Phenolsulfosäure  übergeführt.  Hierauf 
wird  diese  nach  einander  in  Nitro-  und  Dinitrophenolsulfosäure  um» 
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gewandelt,  indem  man  in  die  anfangs  gekühlte  Lösung  192  Thle. 
(2  MoL)  trockenen,  gepulverten  Cbilisalpeter  in  kleinen  Portionen 
eintragt.  Hierbei  lässt  man  allmählich  die  Temperatur  bis  100<> 
steigen. 

Wenn  Alles  gelöst  ist,  wird  langsam  auf  140^  erhitzt.  Jetzt  ver- 
dünnt man  mit  Wasser  und  giebt  zu  der  heissen  Lösung  Kalkmilch 
bis  zur  alkalischen  Reaction.  Durch  Filtriren  wird  die  Lösung  des 
Kalksalzes  der  Sulfosäure  vom  Gyps  getrennt,  eingedampft  und  mit 
Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  die  Dinitrophenolsulfosäure  ausscheidet. 

Beispiel  II. 
Barstellang  von  KitrophenoldisulfpRäure. 

100  Thle.  Phenol  in  1000  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  werden 
durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  160  bis  170^  in  Phenoldisulfosäure  und 
darauf  durch  Eintragen  von  96  Thln.  (1  Mol.)  gepulvertem,  trockenem 
Ghilisalpeter  und  Erhitzen  auf  140^  in  Nitrophenoldisulfosäure  über- 
geführt. Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  mit  Wasser  und  scheidet 
die  Nitrophenoldisulfosäure  in  derselben  Weise  mittelst  des  Kalksalzes 
ab,  wie  die  Dinitrosulfosäure. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  die  übrigen  nitrirten  Phenolsulfo- 
säuren  darstellen.  Jene  dreifach  substituirten  Phenole  geben  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure.  Um  die  Umsetzung  zu  einer 
vollständigen  zu  machen,  ist  ein  grösserer  Ueberschuss  von  starker 
Salpetersäure  erforderlich.  Dieser  Ueberschuss  kann  bedeutend  ver- 
ringert werden  durch  Zusatz  einer  grösseren  Quantität  Schwefelsäure 
von  geeigneter  Goncentration. 

Im  Folgenden  beschreibe  ich  an  zwei  Beispielen  die  Darstellung 
der  Pikrinsäure. 

Beispiel  III. 

100  Thle.  Phenol  werden  nach  dem  in  Beispiel  I  gegebenen  Ver- 
fahren in  Dinitrophenolsulfosäure  übergeführt,  darauf  mit  320  Thln. 
Wasser  verdünnt  und  in  die  noch  80  bis  90^^  heisse  Lösung  148  Thle. 
Ghilisalpeter  eingetragen.  Alsdann  wird  in  ca.  2  Stunden  auf  140^ 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  Schwefelsäure  von  der 
Pikrinsäure  und  dem  ausgeschiedenen  Natriumbisulfat  und  laugt  letz- 
teres mit  Wasser  aus. 

Beispiel  IV. 

Phenol  wird,  wie  in  Beispiel  II  beschrieben,  in  Nitrophenoldisulfo- 
säure übergeführt.  Zu  der  Lösung  setzt  man  320  Thle.  Wasser  und 
bei  80  bis  90«  G.  244  Thle.  Ghilisalpeter.  Indem  man  darauf  die  Tem- 
peratur in  ca.  2  Stunden  auf  140*^  steigert,  wird  die  Nitrophenoldisulfo- 
säure in  Pikrinsäure  übergeführt. 


14  Nitrofarbstoffe:   Flavaurin. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfach  bezw.  zweifach  nitrirten 
Phenolsulfosäuren ,  darin  bestehend,  dass  man  Phenolsulfosäure 
bezw.  Phenoldisulfosäure  bei  Gegenwart  des  vier-  bis  sechsfachen 
Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Salpeter  behandelt. 

%  Ueberführung  der  nach  dem  durch  den  Anspruch  1  geschützten 
Verfahren  hergestellten  einfach  bezw.  zweifach  nitrirten  Phenol- 
sulfosäuren  in  Pikrinsäure  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bezw.  Salpeterschwefelsäure. 

Phenylbraun,  Flavaurin,  Echurin,  Salicylgelb,  Salicyl- 

orange,  Grenat  soluble. 

Diese  gegenwärtig  nicht  mehr  fabricirten  Farbstoffe  schliessen  sich 
<ler  Pikrinsäure  an,  insofern  sie  ebenfalls  Nitroderivate  des  Phenols 
darstellen  oder  aus  solchen  erhalten  wurden. 

Phenylbraun  (Rothein,  Phenicienne,  Phenicin)  wurde 
«in  von  Roth  (Wagners  Jahresbericht  1864,  S.  540;  1865,  S.  613) 
durch  Nitriren  von  roher  Carbolsäure  dargestellter  Farbstoff  genannt, 
der  namentlich  zum  Lederfarben  Verwendung  fand.  Nach  einer  Unter- 
suchung von  BoUey  (Ber.  1869,  2,  551)  bestand  das  ein  braunes 
Pulver  bildende  Handelsproduct  aus  einem  Gemenge  von  Dinitrophenol 
(Kresol?)  und  einem  braunen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Essigsäure, 
Alkalilaugen  und  Alkohol  löslichen  Körper. 

Als  Darstellungsmethode  gab  Benedict  (Die  künstlichen  Farb- 
stoffe, Cassel  1883)  folgende  an:  1  Tbl.  Phenol  wird  unter  Abkühlung 
allmählich  mit  10  bis  12  Thln.  einer  Mischung  von  2  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  1  Vol.  Salpetersäure,  specif. Gew.  1,35,  versetzt;  das 
Reactionsproduct  wird  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  der  Farbstoff 
abscheidet. 

Flavaurin,  C6H2(N02)2  \fyr\    f\^   •     Gelbe  Farbstoffe   dieser 

Formel  entstehen  nach  dem  Patent  der  Leipziger  Anilinfarbenfabrik 
Beyer  und  Kegel  (D.  R.-P.  Nr.  27  271  vom  8.  Juni  1883)  sowohl 
durch  Erhitzen  von  Mononitrophenol-p-sulfosäure,  als  auch  von  Mono- 
nitrophenol  •  o  -  sulfoBäure  oder  Phenoldisulfosäure  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure. Als  Nebenproduct  bildet  sich  etwas  DinitrophenbL  Je 
nach  der  Stellung  der  Sulfogruppe  im  Molecül  werden  natürlich  in 
ihren  Eigenschaften  etwas  verschiedene  Producte  erhalten.  So. ist  das 
Kaliumsalz  der  Dinitrophenolorthosulfosäure  leichter  löslich  als  das- 
jenige der  Parasulfosäure. 

Das  Flavaurin  kam  als  gelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver 
in  den  Handel. 

Reactionen:  Salzsäure  ertheilt  der  wässerigen  Lösung  eine 
weinrothe  Farbe. 
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Natronlauge  ebenfalls,  doch  dunkler. 

Zinkstaub  und  Natronlauge  färben  zunächst  braun,  dann  tritt, 
besonders  beim  Erhitzen  unter  Bildung  einer  Amidoverbindung ,  voll- 
ständige Entfärbung  ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  weinroth;  Wasserzusatz 
giebt  eine  farblose  Lösung. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
nämlich  der  Dinitrophenol-para-  bezw.  -orthosulfosäure. 

Leipziger  Anilinfabrik,  Beyer  und  Kegel  in  Lindenau- Leipzig. 
D.  B.-P.  Kr.  27  271  vom  8.  Juni  1883  ab. 

Kocht  man  das  in  bekannter  Weise  aus  phenolparasulfosaurem 
KaÜ  erhaltene  mononitrophenolparasulfosaure  Kali  bis  zur  aufhörenden 
Gasentwickelung  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  erhält  man  ein 
nitrosulfosaures  Salz,  das  in  saurer  Lösung  intensiv  gelb  färbt.  Die 
Reaction  verläuft  dabei  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C«H3(OH)(S05K)(NOj)  +  NOsH  =  H^O  +  C6H,(OH)(S03K)(N03)j. 

Denselben  Farbstoff  erhält  man  auch  beim  Kochen  von  phenol- 
parasulfosaurem Kali  mit  überschüssiger  verdünnter  Salpetersäure  bis 
zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  nach  folgender  Gleichung: 

C6H4(0H)(S03K)  +  2NO3H  =  2H,0  +  C6Ha(OH)(SOsK)(N02)3. 

Phenolorthosulfosaures  bezw.  mononitrophenolorthosulfosaures  Kali 
liefert  bei  gleicher  Behandlung  einen  isomeren,  ziemlich  ebenso  färbenden 
Farbstoff,  welcher  jedoch  leichter  im  Wasser  löslich  ist. 

Denselben  Farbstoff  erhält  man  aus  phenoldisulfosaurem  Kali  beim 
Kochen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure. 

An  Stelle  der  oben  angeführten  Kalisalze  kann  man  auch  sämmt- 
liche  andere  Salze  obiger  Phenol sulfosäuren ,  wie  Natron-,  Magnesia-, 
Kalk-  etc.  Salze  anwenden;  an  Stelle  der  freien  Salpetersäure  kann 
selbstverständlich  auch  ein  Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
treten ,  endlich  können  obige  Phenolsulfosäuren  ungetrennt  einzeln 
oder  mit  einander  gemischt  verwendet  werden,  um  obige  Farbstoffe 
zu  erzielen. 

Statt  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  kochen,  kann  man  die 
Phenolsulfosäuren  bezw.  ihre  Salze  mit  stärkerer  Salpetersäure  bezw. 
einem  Salpetersäuregemisch  digeriren  und  dann  erst  zur  Vollendung 
der  Reaction  höher  erhitzen. 

Da  Diazobenzolparasulfosäure  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Phenol- 
parasulfosäure  übergeht,  so  liefert  sie  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
und  Wasser  selbstverständlich  denselben  Farbstoff  wie  Phenolparasulfo- 
säure,  die  von  der  gewöhnlichen  Anilindisulfosäure  sich  ableitende 
Diazobenzoldisulfosäure  denselben  Farbstoff  wie  Phenoldisulfosäure. 
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Beispiele:  100kg  mononitropfaenolparasulfosaures  Kali  werden 
mit  einem  Gemisch  von  100  kg  Salpeter,  100  kg  Schwefelsäure  und 
500  Liter  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  gekocht  und 
heiss  filtrirt;  der  Farbstoff  wird  durch  Auskrystallisation  gewonnen. 
Oder  100  kg  phenolparasulfosaures  Kali  werden  mit  168  kg  Salpeter, 
200  kg  Schwefelsäure  und  500  Liter  Wasser  wie  oben  behandelt. 

Stellt  man  nach  obigen  Beispielen  an  Stelle  des  dinitrophenolpara- 
sulfosauren  Kalis  das  dinitrophenolorthosulfosaure  Kali  dar,  so  kry- 
stallisirt  dasselbe  beim  Erkalten,  weil  es  viel  leichter  löslich  ist,  weniger 
vollständig  heraus. 

Der  in  Lösung  verbleibende  Rest  wird  deshalb  durch  Eindampfen 
nach  theil weiser  Neutralisation  oder  durch  Ausföllung  der  Schwefelsäure 
mit  überschüssigem  Chlorbaryam  durch  Zusatz,  von  Natronlauge  ala 
schwer  lösliches,  basisches  Barytsalz  gewonnen,  das  durch  Umsetzung 
mit  Kalium-  oder  Natriumsulfat  in  die  entsprechenden  Alkalisalze  über* 
geführt  wird. 

Patentansprüche:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitro- 
phenolparasulfosäure  und  Dinitrophenolorthosulfosaure : 

1.  durch  Behandeln  von  Phenolparasulfosäure,  Phenolorthosulfosäure, 
Phenol- Alphadisulfosäure  als  solche  in  Form  ihrer  Salze  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Salpeter  und  Schwefelsäure  in  der 
Wärme; 

2.  durch  Behandeln  von  Mononitrophenolparasulfosäure,  Mononitro- 
phenolorthosulfosäure  oder  deren  Salze  mit  kochender  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Salpeter  uud  Schwefelsäure; 

3.  durch  Behandeln  von  Phenolparasulfosäure,  Phenolorthosulfosäure, 
Phenol-Alphadisulfosäure  oder  deren  Salze  mit  conceutrirter  Sal- 
petersäure oder  Salpeter  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte. 

Echurin.  Unter  dieser  Bezeichnung  brachte  die  Leeds  Mänu- 
facturing  Company  in  Brooklyn  ein  Farbstoffgemisch  eine  Zeit  laug  in 
den  Handel,  welches  nach  den  Angaben  des  nachstehenden  D.  R.-P. 
Nr.  26186  durch  Eindampfen  von  Pikrinsäure,  Flavin  (Quercitrin- 
extract)  und  conceutrirter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  dar- 
gestellt wurde  (!). 

Verfahren  zur  Herstellung  eines  gelben  Farbstoffes 
durch  Eindampfen  eines  Gemenges  von  Flavin,  Pikrin- 
säure und  Salpetersäure. 

Leeds  Manufacturing  Company  in  Brooklyn. 
D.  R.-P.  Nr.  26186  vom  4.  April  1883  ab. 

Die  Erfinder  nennen  den  neuen  Farbstoff  „Echurin*'  und  stellen 
denselben  in  der  Weise  her,  dass  sie  5  Thle.  Pikrinsäure  mit  3  Thln. 
Flavin  innig  mischen,  12  Thle.  Salpetersäure  von  36^  B.  zusetzen,  das 
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Ganze  bei  einer  Temperatur  niclit  über  100^  C,  also  am  besten  in  einem 
Wasserbade  erhitzen  und  bis  zur  Trockene  eindampfen. 

Bei  dem  Eingiessen  der  Salpetersäure  in  das  Gemenge  von  Flavin 
und  Pikrinsäure  entwickeln  sich  unter  beträchtlicher  Erhöhung  der 
Temperatur  dichte  Salpetersäuredämpfe,  und  das  Flavin  wird  dabei 
nitrirt,  während  die  Pikrinsäure  sich  später  bei  dem  Nitroflavin  ganz 
unverändert  vorfindet.  Die  neue  Farbe  besteht  daher  aus  einem  innigen 
Gemenge  der  Pikrinsäure  mit  den  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Flavin  entstandenen  Prodncten,  dem  „Nitroflavin". 

Der  Grund,  weshalb  man  die  ja  doch  unverändert  bleibende  Pikrin- 
säure mit  dem  Flavin  vor  dessen  Nitrirung,  und  nicht  erst  mit  dem 
fertigen  Nitroflavin  mengt,  ist  der,  weil  durch  ersteres  Verfahren  die 
mechanische  Verbindung  der  Pikrinsäure  mit  dem  Nitroflavin  eine  weit 
innigere  ist,  als  durch  irgend  ein  blosses  mechanisches  Mengen  erzielt 
werden  kann ,  dann  aber  auch,  weil  der  Farbstofl*  sich  auf  diese  Weise 
billiger  und  leichter  herstellen  lässt. 

Die  aus  der  Elinwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Flavin  ent- 
standenen Producte,  die  wir  „Nitroflavin^  nennen,  lassen  sich  schwer 
beschreiben ;  sie  bestehen  aus  einer  Reihe  von  Körpern,  die  einzeln  nur 
sehr  schwer  chemisch  rein  ausgeschieden  werden  können.  Oxalsäure 
undQuercetin  lassen  sich  in  denselben  nicht  nachweisen,  ebenso  wenig 
freie  Säure,  dagegen  hat  sich  eine  ganz  geringe  Menge  Pikrinsäure 
gebildet. 

Das  Nitroflavin  unterscheidet  sich  von  dem  Flavin  wesentlich 
durch  seine  weit  grössere  Löslichkeit  in  Wasser,  und  von  der  Pikrin- 
säure dadurch,  dass  Seide  durch  Pikrinsäure  grünlich -gelb,  durch 
Nitroflavin  aber  röthlich-gelb  gefärbt  wird. 

Ein  inniges,  in  der  beschriebenen  Weise  hergestelltes  Gemenge 
von  Nitroflavin  mit  Pikrinsäure  ergiebt  den  neuen,  „Echurin''  genannten 
Farbstoff,  der  zwischen  rothgelb  und  grüngelb  die  Mitte  hält  und  je 
nach  den  gewählten  Mengeverhältnissen  des  Flavins,  der  Salpetersäure 
und  der  Pikrinsäure  varürt. 

Sollte  ein  Theil  des  Flavins  nicht  in  Nitroflavin  umgewandelt 
worden  sein,  so  kann  man  zum  zweiten  Male  nitriren  und  wieder  ab- 
dampfen. 

Man  erzielt  hierdurch  sicher  eine  vollkommene  Nitrirung,  nur 
erhält  die  resultirende  Farbe  in  Folge  des  grösseren  Procentsatzes  an 
Nitroflavin  eine  etwas  andere  Nuance. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  eines  „Echurin'^ 
genannten  Farbstoffes  durch  Eindampfen  eines  Gemenges  von  Flavin, 
Pikrinsäure  und  Salpetersäure. 

Salioylgelb.  Unter  diesem  Namen  brachte  die  „Chemische 
Fabrik  auf  Actien,  vorm.  E.  Schering  in  Berlin,  Farbstoffe  in  den 
Handel,  welche  aus  Monobromnitrosalicylsäure  resp.  deren  Natrium  salz 

HAumann,  Aniünfarben.    II.  2 
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bestanden.  D.  R.-P.  Nr.  15117  vom  10.  Dec.  1883  und  Nr.  15  889 
Tom  18.  März  1881.    (Jetzt  erlosclien.) 

Salicylgelb  A  war  die  freie  Bromuitrosalicylsäure, 

fOH 
CeHjBrNOj    prv   ^^„1   welche    dnrch  Nitriren   der   Monobromsalicyl- 

säure  dargestellt  wird.  Citronengelbe  Schuppen  oder  gelblich -weisses, 
in  Wasser  schwer  lösliches,  in  Alkalien  leicht  lösliches  Pulver.  Yer- 
pufift  nicht  beim  Erhitzen. 

Salicylgelb  B.  Natriumsalz  der  Bromnitrosalicylsäure.  In 
heissem  Wasser  mit  hellgelber  Farbe  löslich.  Die  Lösung  färbt  Wolle 
und  Seide  (unter  Anwendung  von  Schwefelsäure,  Oxalsäure  oder  Wein- 
Steinpräparat)  rein  gelb  ohne  röthlichen  Stich. 

Die  Patentschriften  erwähnen  noch  verschiedene  aus  Salicylsäure 
darstellbare  gelbe  Farbstoffe,  zu  deren  Darstellung  zunächst  die 
Salicylsäure  durch  Schwefelsäuremonohydrat  in  Sulfosalicylsäure  über- 
führt wird.  (Das  Product  enthält  eine  geringe  Menge  einer  isomeren 
Monosulfosäure.)  Letztere  geht  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  von 
1,35  specif.  Gew.  oder  bei  Zusatz  von  Baryumnitrat  und  Schwefelsäure 
in  Mononitrosulfosalicylsäure  über.  Die  Alkali-  und  Erdalkali- 
salze dieser  einen  zerfliesslichen  Syrup  bildenden  Säure  sind  in  Wasser 
löslich  und  ihre  Lösungen  färben  Seide  und  Wolle  direct  gelb. 

Das  Färbevermögen  wird  bedeutend  erhöht,  wenn  noch  Brom  in 
das  Mulecül  der  Nitrosulfosalicylsäure  eingeführt  wird.  Bei  vorsichtiger 
Bromirung  (s.  Paten tbeschreibung)  entsteht  Monobromnitrosnlfo- 
salicylsäure,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  gelbe 
Nadeln  bildet.  Gleichzeitig  bilden  sich  auch  zwei  isomere  Monobrom- 
nitrosalicylsäuren.  Ihre  Salze  färben  Seide  und  Wolle  gelb.  Bei 
stärkerer  Bromirung  treten  zwei  Atome  Brom  ein,  aber  zugleich  wird 
die  Sulfogruppe  abgespalten  und  es  entsteht  Dibromnitrosalicyl- 
säure  (dunkelgelbe  Prismen,  Schmelzpunkt  115  bis  116^),  deren  Salze 
dunkel  gelb  färben.  Gelbfarbende  Bromnitrosalicylsäuren  bilden  sich 
auch  durch  Nitrirung  derBromsalicylsäuren  und  Bromirung  der  Ort  ho - 
nitro  salicylsäure. 

Sulfosalicylsäure  lässt  sich  durch  Bromirung  in  einen  wenig  in- 
tensiven Farbstoff  (gelb?)  überführen;  mit  Phenolen,  z.  B.  Resorcin, 
geschmolzen  liefert  sie  braunrothe,  kräftige  Farbstoffe.  Wird  eine 
wässerige  Lösung  der  Sulfosalicylsäure  mit  Diazoamidokörpern  erhitzt, 
so  entstehen  Farbstofflösungen.  Ueber  die  Natur  dieser  Producte  giebt 
das  Patent  keinen  Aufschluss;  die  Einwirkung  verläuft  aber  vermuth- 
lich  analog,  wie  es  Heumann  und  Oeconomides  als  allgemeine 
Reaction  der  Phenole  auf  Diazoamidokörper  nachgewiesen  haben  (siehe 
Ber.  1887,  20,  904). 

Mit  Diazoamidobenzol  dürfte  unter  Abspaltung  von  Anilin  Benzol- 
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azo-SalfoBalicjlsäure ,  CeHsN  =  NCaH^ 


OH 

C  0  0 II,  gebildet  werden.  Das 
IsOsH 
Product  soll  Seide  und  Wolle  bordeauxroth  färben. 

Diaxoamidometaxylol  giebt  einen  fachsinroth,  und  Diazoamido- 
naphtalin  einen  blauviolett  färbenden,  krystallisirbaren  Farbstofif. 

Ist  die  oben  erwähnte  Ansicht  über  den  Verlauf  der  Reaotion 
richtig,  so  Hessen  sich  dieselben  Azofarbstoffe  wohl  einfacher  durch 
Zusammenbringen  von  Sulfosalicylsäure  mit  Diazobenzolchlorid,  Diazo- 
xylol-  oder  •naphtalinchloridlösungen  darstellen,  als  mit  Hülfe  der  Diazo- 
amidokörper. 

Salicylorange,  ebenfalls  von  der  oben  erwähnten  Fabrik  eine 
Zeit  lang  in  den  Handel  gebracht,  war  das  Natriumsalz  der  Brom- 

{OH 
CO  OH* 

Zu    ihrer    Darstellung    erzengt    man    zunächst    Sulfosalicylsäure, 

10H 
rO  OH*  ^^^^^^  diese  in  Monobromsulfosalicylsäure 

und  nitrirt  diese  hierauf  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei  gleich- 
zeitig die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  verdrängt  wird. 

Orangegelbes  Pulver;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Ver- 
pufft beim  Erhitzen  und  färbt  Wolle  und  Seide  im  neutralen  oder 
schwach  alkalischeu  Bade  orangegelb. 

Darstellung  von  Farbstoffen   aus  Sulfosalicylsäure. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  £.  Schering)  in  Berlin. 
D.  B.-P.  Nr.  15117  vom  10.  December  1883  ab. 

I.    Sulfosalicylsäure. 

Behandelt  man  Salicylsänre  mit  Schwefelsäuremonohydrat  längere 
Zeit  bei  120^,  so  erfolgt  Auflösung  der  ersteren  unter  Bildung  von 
zwei  isomeren  Sulfosalicylsäuren.  Die  eine  dieser  beiden  Säuren  ent- 
steht hierbei  in  so  überwiegender  Menge,  dass  die  Gegenwart  der 
anderen  für  den  Verlauf  der  nachstehend  präcisirten  Operationen  voll- 
ständig vernachlässigt  werden  kann,  lieber  die  genaue  Trennung 
beider  Säuren  mit  Hülfe  der  Kalisalze  ist  im  „Sillim.  Americ.  Joum." 
Bd.  VI,  und  „Staedel's  Jahresbericht*'  1873,  S.  327,  Näheres  an- 
gegeben. 

Um  zu  dem  für  die  im  Nachstehenden  näher  bezeichneten  Zwecke 
geeigneten  Ausgangsmateriale  zu  gelangen,  neutralisirt  man  das  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Salicylsänre  mit  etwa  3  Mol.  Schwefelsäure 
entstandene  Reactionsproduct  mit  kohlensaurem  Baryt,  zersetzt  das 
Barytsalz  der  Sulfosäure  wieder  rückwärts. mit  Schwefelsäure  und  dampft 

2* 
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das  Filtrat,  am  besten  im  Yacuum,  zum  Trocknen  ein.     Das  Prodnct 
ist  dann  für  alle  folgenden  Zwecke  ohne  Weiteres  verwendbar. 

Die  auf  diese  Weise  am  leichtesten  zu  beschaffende  Sulfosalicyl- 
säure  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  einer  Reihe  von 
Farbstoffen,  von  denen  hauptsächlich  der  durch  Anwendung  gelind 
wirkender  Nitrirungs mittel  sich  bildende  Nitrokörper,  sowie  die  durch 
Einwirkung  yon  Brom  auf  letzteren  entstehenden  Derivate  in  tincto- 
rieller  Hinsicht  hervorzuheben  sind. 

IL    Nitrosulfosalicylsäure. 

Zur  Darstellung  des  Nitroderivates  der  Sulfosalicylsäure  lassen  sich 
alle  für  die  Nitrirung  organischer  Körper  gebräuchlichen  Verfahren  an- 
wenden, mit  Ausnahme  desjenigen  mit  einem  Gemenge  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  ebensolcher  Salpetersäure,  dessen  Unzuträg- 
lichkeiten im  Weiteren  Erörterung  finden. 

Als  die  für  die  Darstellung  des  durch  sein  Färbe  vermögen  sich 
auszeichnenden  Mononitroderivates  der  Sulfosalicylsäure  geeignetste 
Methode  erwies  sich  die  folgende: 

Gleiche  Gewichtsmengen  Sulfosalicylsäure  und  Salpetersäure  von 
1,35  specif.  Gew.  (annähernd  entsprechend  1  Mol.  Sulfosäure  auf  2  Mol. 
Salpetersäure)  werden  mit  einander  vermengt  und  an  einem  warmen 
Orte,  dessen  Temperatur  40  bis  50<^  C.  beträgt,  ca.  30  bis  36  Stunden 
stehen  gelassen  und  von  Zeit  zu  Zeit  zur  Unterstützung  der  Reaction 
umgerührt. 

Die  Nitrirung  vollendet  sich  innerhalb  dieser  Zeit  fast  vollständig 
ohne  erhebliche  Bildung  von  Nebenproducten.  Behufs  Isolirung  des 
Nitroderivates  versetzt  man  am  besten  mit  Chlorbaryum  im  Ueber- 
schuss,  wodurch  das  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  schwer  lösliche  saure 
Salz  der  Nitrosulfosalicylsäure  abgeschieden  wird.  Nach  dem  Aus- 
waschen desselben  mit  kaltem  Wasser  zersetzt  man  mit  Schwefelsäure 
und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Baryt  ab.  Durch  vor- 
sichtiges Eindampfen  des  Filtrats  kann  man  die  Nitrosulfosalicylsäure 
als  hellgelben,  krystallisationsfähigeu ,  mit  Wasser  sehr  leicht  zerfiiess- 
lichcn  Syrup  erhalten. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  salpetersaure  Salze,  am  besten 
salpetersaurer  Raryt  (ca.  1\'^2  ^o^-  ^^^^  ^^^  I  Mol.  Sulfosäure),  bei 
Gegenwart  der  zum  Freimachen  der  Salpetersäure  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  anwenden,  und  zwar  erwiesen  sich  folgende  Mengen- 
verhältnisse als  die  für  gedachten  Zweck  geeignetsten. 

118  Thle.  Sulfosalicylsäure  werden  in  90  bis  100  Thln.  Wasser 
gelöst  und  hierauf  mit  27,5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt. 
Dieser  Flüssigkeit  lässt  man  ganz  allmählich  unter  Umrühren  eine  auf 
45  bis  50^0.  erwärmte  Lösung  von  71  Thln.  salpetersaurem  Baryt  in 
450  Thln.  Wasser  zufliessen.    Nach  30  stündigem  Stehen  der  Mischung 
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an  einem  warmen  Orte  wird  ^om  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirtf  und 
aus  dem  Filtral  in  derselben  Weise,  wie  vorhin  angegeben,  durch 
Ghlorbaryum  die  Säure  als  saures  Barytsalz  abgeschieden,  aus  dem  in 
bekannter  Weise  die  freie  Nitroverbindung  durch  Schwefelsäure  isolirt 
werden  kann. 

Beabsichtigt  man  weniger  die  Gewinnung  der  Nitroverbindung 
selbst,  als  vielmehr  deren  Salze,  so  behandelt  man  das  Reactionsproduct 
aus  Salpetersäure  und  Sulfosalicylsäure  zweckmässig  mit  kohlensaurem 
Baryt,  erwärmt  und  stellt  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  bei 
Seite. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  in  hellgelben  Blättchen 
sich  ausscheidenden  Barytsalzes  erhält  man  eine  von  salpetersaurem 
Baryt  befreite  Verbindung,  die  sich  dann  durch  doppelte  Umsetzung 
mit  kohlensauren  Salzen  in  die  gewünschten  Yerbindungsformen  über- 
fuhren lässt. 

Die  Verbindungen  der  Nitrosulfosalicylsäure  mit  den  Alkalien,  mit 
Ammoniak  und  den  alkalischen  Erden  sind  krystallisirte,  gelbe  Körper, 
die  die  Eigenschaft  besitzen,  Seide  und  Wolle  direet,  d.  h.  ohne  An- 
wendung von  Beize,  gelb  zu  färben.  Für  Färbereizwecke  am  besten 
geeignet  sind  das  Kalk-  und  das  Barytsalz*  Das  erstere  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol 
schwieriger.  Das  Barytsalz  ist  in  letzterem  unlöslich.  Forcirt  man 
die  Einführung  der  Nitrogruppe  in  das  Molecül  der  Sulfosalicylsäure 
entweder  durch  Anwendung  höherer  Temperaturen,  als  die  vorhin  be- 
zeichnete, oder  durch  Ueberschreitung  des  specifischen  Gewichtes  der 
Salpetersäure,  oder  endlich  durch  einen  allzu  grossen  Ueberschuss  der- 
selben, so  treten  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe  freie  Schwefelsäure 
und  Nitrosalicylsäure  als  hauptsächlichste  Reactionsproducte  auf,  und 
zwar  ist  die  Menge  derselben  um  so  grösser,  je  weiter  man  sich  von 
den  vorhin  präcisirten  Reactionsbedingungen  entfernt. 

Eine  ähnliche  Wirkung  übt  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  aus.  Die  Nitrirung  geht  in  diesem  Falle  noch  über  die 
Bildung  von  Nitrosalicylsäure  hinaus,  insofern  höher  nitrirte  Körper, 
wahrscheinlich  Pikrinsäure,  als  Hauptproducte  auftreten. 

III.    Mo nobromnitro sulfosalicylsäure. 

Das  Färbevermögen  der  Salze  der  Nitrosulfosalicylsäure  wird  durch 
die  Einfiihrung  von  Brom  in  das  Molecül  derselben  sowohl  hinsichtlich 
der  Intensität,  als  auch  der  Ausgiebigkeit  bedeutend  erhöht.  Die  Ver- 
änderungen in  der  Zusammensetzung,  welche  die  Nitrosulfosalicylsäure 
durch  Brom  erleidet,  sind  abhängig  von  den  zur  Substitution  ver- 
wendeten Mengen  des  letzteren.  Lässt  man  nämlich  nur  zwei  Brom- 
atome  auf  1  Mol.  der  Nitrosulfoverbindung  einwirken,  so  findet  Sub- 
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stitution  von  eiDem  WaBserstoffaiom  statt,  und  so  entsteht  eine  einfach 
bromirte  Nitrosulfosalicylsäure,  entsprechend  der  Formel: 

OH 


+  Br,  =  CßHi 


COOH 

SOsH 

NO, 

Br 


+  HBr. 


Die  Beaction  verläofl  um  so  mehr  obiger  Formel  gemäss,  je  mehr 
die  Anwendung  von  Wärme  vermieden  wird,  und  in  je  grosserer  Ver- 
dünnung man  das  Substituens  zur  Anwendung  bringt.  Man  verfährt 
am  vortheilhaftesten  dabei  so,  dass  man  263  Gew.-Thle.  der  Nitrosulf o- 
säure  mit  einer  Lösung  von  160  Gew.-Thln.  Brom  in  400  his  500  Gew.- 
Thln.  Schwefelkohlenstoff  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  des  letzteren 
schüttelt,  wobei  man  Temperaturerhöhungen  über  30^  C.  durch  zeitweise 
Abkühlung  des  Gefässes  mit  kaltem  Wasser  entgegenwirkt.  Findet 
die  Einwirkung  des  Broms  bei  höheren  Temperaturen  statt,  so  findet 
eine  theilweise  Abspaltung  der  Sulfogruppe  statt,  und  man  erhält  neben 
freier  Schwefelsäure  ein  Gemenge  von  Bromnitrosulfosalicylsäure  und 
Bromnitrosalicylsäure.  An  Stelle  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff lässt  sich  mit  gleichem  Erfolge  entsprechend  starkes  Brom- 
wasser anwenden,  nur  haben  die  hierbei  zu  bewältigenden  Wasser- 
mengen für  die  weitere  Verarbeitung  des  Productes  manchen  Uebelstand 
im  Gefolge.  Vortheilhafter  ist  es,  wenn  man  einen  mit  Bromdämpfen 
beladenen  Luftstrom  bis  zur  Erschöpfung  der  vorschriftsmässigen  Brom- 
menge durch  die  Lösung  der  Nitrosulfosalicylsäure  hindurchleitet.  Nach 
Beendigung  der  Bromirung  wird  das  in  Lösung  befindliche  Product 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  erwärmt  und  dann  abfiltrirt.  Aus 
dem  Filtrat  wird  das  Barytsalz  der  Bromnitrosulfosalicylsäure  in  roth- 
gelben, in  Wasser  schwer  löslichen  Krystallschuppen  erhalten,  aus 
denen  sich  durch  Schwefelsäure  die  freie  Bromnitrosulfosalicylsäure 
darstellen  lässt.  Sie  stellt  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  gelbe 
Nadeln  dar,  die  in  hohem  Grade  saure  Eigenschaften  besitzen.  Von 
ihren  Salzen  sind  die  der  Alkalien  und  des  Ammoniaks  in  Wasser  leicht 
löslich,  die  der  alkalischen  Erden  in  Wasser  schwer  löslich.  Sie  haben 
die  Eigenschaft,  Wolle  und  Seide  gelb  zu  färben. 

IV.    Dibromnitrosalicylsäure. 

Wirkt  man  auf  die  oben  geschilderte  Monobromnitrosulfosalicyl- 
säure  mit  zwei  weiteren  Bromatomen  ein,  so  verläuft  die  Reaction  in 
der  Weise,  dass  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  noch  ein  Bromatom 
aufgenommen  und  eine  Dibromnitrosalicylsäure  gebildet  wird.  Dieselbe 
Säure  entsteht,  wenn  man  auf  Nitrosulfosalicylsäure  gleich  von  Anfang 
vier  Atome  Brom  einwirken  lässt.  Beide  Vorgänge  werden  durch  nach- 
stehende Formeln  veranschaulicht: 
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(   OH 
COOH 
CeHi  I  SOsH 
NOa 


Br 


+  2Br +  H0H  =  C6Hi 


und 


f    OH 
p  „    ICOOH 

^6Ü2       GH   TT 


SOsH 
NO 


ff 


+  4Br  +  H0H  =  CeHi 


f 


OH 
COOH 

NOa 
Br 
Br 

OH 

COOH 

NOa 

Br 

Br 


+  S04Ha  +  HBr 


+  2HBr  +  S04Ha. 


Zur  Darstellung  dieser  Dibromnitrosallcylsäure  YerfUhrt  man  am 
geeignetsten  wie  bei  der  vorigen  Darstellungsmethode.  Man  löst 
nämlich  die  erforderliche  Brommenge  in  dem  zwei-  bis  dreifachen  Ge- 
wicht Schwefelkohlenstoff  und  schüttelt  die  verdünnte  wässerige  Lösung 
der  Nitrosulfosäure  so  lange  damit,  bis  nur  noch  schwierig  Brom  auf- 
genommen wird.  Die  vollständige  Aufnahme  desselben  bewerkstelligt 
man  durch  gelindes  Erwärmen  am  Rückfiusskühler.  Nach  vollendeter 
Bromirung  destillirt  man  den  Schwefelkohlenstoff  ah,  wonach  das 
Reactionsproduct  als  dunkelgelhe  Erystallmasse  hinterbleibt.  In  gleicher 
Weise  kann  man  sich  natürlich  der  anderen  gebräuchlichen  Methoden 
der  Bromirung  behufs  Darstellung  der  Dibromnitrosalicylsäure  hedienen. 
Zur  Reindarstellung  genügt  es,  den  Körper  ein-  bis  zweimal  aus  Alkohol 
umzukrystallisiren ;  er  stellt  dann  dunkelgelbe  Prismen,  zuweilen  auch 
breite  Lamellen  dar,  die  in  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  sind.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  zwischen  115  und  116^  Die  Alkalisalze,  nament- 
lich aber  das  Baryt-  und  Kalksalz,  farhen  Wolle  und  Seide  dunkelgelb. 

y.    Bromsulfosalicylsäure. 

Bromirt  man  die  Sulfosalicylsäure  direct,  ohne  vorher  die  Nitro- 
gruppe  einzuführen,  so  gelangt  man  zu  Derivaten,  deren  Salze  zwar 
auch  färbende  Eigenschaften  hesitzen,  die  aher  an  Intensität  und  Aus- 
giebigkeit weit  hinter  den  vorhergehenden  rangiren. 


VI.    Farbstoffe  aus  Sulfosalicylsäure  und  Phenolen 

bezw.  Phenolcarbonsäuren. 

Die  Sulfosalicylsäure  besitzt  nicht  allein  die  Eigenthümlichkeit, 
innerhalb  des  Rahmens  der  substitutionsweisen  Einführung  von  Halogen- 
atomen  oder  anorganischen  Gruppen,  wie  der  Nitrogruppe,  als  Aus- 
gangsmaterial  für  die  Erzeugung  von  Farbstoffen  zu  dienen,  sondern 
sie  vermag  diese  Eigenschaft  auch  organischen  Atomcomplexen  gegen- 
über zu  bethätigen. 

Lägst  man  auf  Sulfosalicylsäure  Hydroxylderivate  (Phenole),  wie 
Resorcin  oder  Pyrogallussäure ,  oder  hydroxylirte  Carbonsäuren,  wie 
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Trioxybenzoäsäure  (Gralluss&ure)  unter  geeigneten  Bedingungen  ein- 
wirken, 80  gelangt  man  zu  Farbstoffen,  die  ebenfalls  ein  bedeutendes 
Färbevermögen  besitzen. 

Erhält  man  z.  B.  2  Mol.  Resorcin  mit  1  MoL  Sulfosalicylsaure  bei 
einer  Temperatur  von  180  bis  200^  so  lange  im  Schmelzen,  bis  keine 
Wasserabspaltung  mehr  stattfindet,  nimmt  dann  das  Product  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  auf  und  neutralisirt  nach  dem  Abfiltriren  mit  einer 
verdünnten  Säure,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  braunrothe  Flocken 
aus ,  die  einen  bemerkenswerthen  Farbstoff  repräsentiren.  Seine  alka- 
lischen Lösungen  fluoresciren  stark,  er  selbst  färbt,  in  geeigneter  Weise 
fixirt,  die  Seiden-  und  Wollenfaser  braunroth.  Die  aus  Gallussäure 
und  Pyrogallussäure  auf  dieselbe  Weise  erhaltenen  Körper  verhalten 
sich  analog. 

Vir.    Azofarbstoffe  aus  Sulfosalicylsaure. 

Anderweitige  Versuche  mit  Sulfosalicylsaure  gipfelten  in  der  Er- 
mittelung ihres  Verhaltens  gegen  Diazo-  und  Diazoamidoverbindungen, 
sowie  Amidoazoverbindungen.  Auch  hierbei  stellte  sich  das  Reactions- 
vermögen  der  Sulfosalicylsaure  mit  genannten  Körpern  heraus.  Unter- 
sucht wurden  in  dieser  Richtung  das  Verhalten  gegen  Diazoamidobenzol, 
Metadiazoamidoxylol,  Diazoamidonaphtalin ,  salpetersaures  Diazoxylol 
und  Amidoazonaphtalin.  100  Thle.  Diazoamidobenzol  wurden  mit 
120  Thln.  Sulfosalicylsaure  und  1000  Thln.  Wasser  gelinde  gewärmt, 
nach  erfolgter  Lösung  mit  Wasserdampf  die  flüchtigen  Oele  abgetrieben 
und  die  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft.  Der  Farbstoff  kry- 
stallisirt  in  dunkelrothen ,  zu  Krusten  vereinigten  Nadeln,  welche  sich 
in  Wasser  mit  bordeauxrother  Farbe  lösen  und  Seide  ebenso  färben. 
100  Thle.  Diazoamidometaxylol  wurden  mit  90  Thln.  Sulfosalicylsaure 
und  1000  Thln.  Wasser  gelinde  bis  zu  erfolgter  Lösung  erwärmt,  die 
flüchtigen  Oele  abgetrieben  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft. 
Der  Rückstand  wurde  in  Eisessig  gelöst,  aus  dem  der  Farbstoff  in 
kleinen,  hellrothen  Nadeln  krystallisirt ,  die  Seide  direct  fuchsinroth 
färben.  100  Thle.  Diazoamidonaphtalin  und  80  Thle.  Sulfosalicylsaure 
wurden  mit  1000  Thln.  Wasser  bis  zu  erfolgter  Lösung  erwärmt  und 
dann  zur  Trockne  verdampft.  Aus  Wasser  krystallisirt  der  Körper  in 
dunkelblauen,  warzenförmigen  Krystallgruppen ,  die  Seide  blauviolett 
färben. 

Patentansprüche: 

1.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

a)  Nitrosulfosalicylsäure  und  deren  Salzen  durch  gemässigte  Ni- 
trirung  von  Sulfosalicylsaure,  hauptsächlich  durch  Einwirkung 
einer  Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gew.,  oder  durch  Anwen- 
dung von  salpetersauren  Salzen  und  Schwefelsäure; 


Nitrofarbstoffe:  Salioylgelb.  25 

b)  Mono-  und  DibromsubstitntionBproducten  der  Nitrosulfosalicyl- 
s&ure  bezw.  Nitrosalicylsäure  durch  Einwirkung  der  zur  Her- 
stellung dieser  Körper  erforderlichen  Brommengen  auf  Nitro- 
sulfosalicyls&ure,  sowie  Ueberfährnng  der  Bromirungsproducte 
in  ihre  Salze. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Erhitzen  von 
Sulfosalicylsäure  mit  Diazoamidoyerbindungen ,  wie  Diazoamido- 
benzol,  Metadiazoamidoxylol,  Diazoamidonaph talin. 

Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Sulfosalicylsäure. 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin. 
D.  B.-P.  Nr.   15889  vom   18.  März   1881   ab.     Zusatz  zu  Nr.  15117. 

Wie  aus  dem  Hauptpatent  hervorgeht,  ist  das  bei  einer  Temperatur 
▼on  annähernd  120^  C.  gebildete  Product  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Salicylsäure  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Sulfosalicylsäuren.  Die  eine  derselben  tritt  hierbei  in  grösserer,  die 
andere  in  geringerer  Menge  auf.  In  demselben  Maasse  nun,  wie  man 
die  Temperatur  steigert,  wird  das  Product  homogener,  so  dass  zwischen 
160  bis  170®  C.  fast  ausschliesslich  nur  die  beständigere  Modification 
der  Sulfosalicylsäuren  gebildet  wird. 

Behandelt  man  das  bei  120^0.  erhaltene  Gemenge  der  Sulfosalicyl- 
säuren mit  Salpetersäure  oder  salpetersauren  Salzen  und  Schwefelsäure 
nach  Maassgabe  des  früher  bezeichneten  Verfahrens,  so  erhält  man  die 
Mononitroderivate  der  beiden  Sulfosalicylsäuren.  Lässt  man  auf  diese 
Nitrosulfoyerbindungen  nun  noch  die  zwei  Atomen  entsprechenden 
Mengen  Brom  einwirken,  so  ist  es  in  Folge  des  lockernden  Einflusses 
des  Broms  gegenüber  der  Sulfogruppe  schwer,  eine  Abspaltung  der 
letzteren  zu  verhindern. 

Der  Hauptsache  nach  verläuft  die  Reaction  stets  so,  dass  neben 
freier  Schwefelsäure  Bromnitrosali cylsäuren  als  Hauptproducte  gebildet 
werden,  während  die  die  Sulfogruppe  noch  enthaltenden  Verbindungen 
in  geringerer  Menge  auftreten.  Die  relativ  günstigste  Ausbeute  an 
letzteren  erzielt  man,  je  mehr  man  bei  dem  Acte  der  Bromirung  Tem- 
peraturerhöhungen durch  starkes  Kühlen  entgegenwirkt,  und  in  je 
grösserer  Verdünnung  man  das  Substituens  Brom  zur  Anwendung 
bringt;  immerhin  steht  die  Quantität  der  auch  bei  vorsichtigstem 
Bromiren  gebildeten  Nitrobromsulfosäuren  gegen  die  die  Sulfogruppe 
nicht  mehr  enthaltenden  Verbindungen  weit  zurück.  Das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  vom  Brom  auf  die  beiden  Nitrosulfosalicylsäuren 
besteht  vielmehr  auch  bei  niederer  Temperatur  und  bei  möglichst 
moderirter  Bromirung  zum  grössten  Theile  aus  einem  Gemenge  zweier 
Niirobromsalicylsäuren ,  bei  Beiseitesetzung  dieser  Cautelen  aber  voll- 
ständig aus  diesen  Verbindungen. 
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Das  einfachste  Verfahren  der  Darstellung  der  Nitrobromsalicyl- 
säuren  besteht  darin,  dass  man  263  Gew.-Thle.  der  Nitrosulf oderi^ate 
in  500  bis  600  Thln.  Wasser  löst  und  der  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Gapillarhebers  unter  stetem  Umrühren  160  Gew.-Thle.  Brom  zufliessen 
lässt. 

Mit  gleichem  Erfolge  kann  man  sich  auch  einer  Lösung  de» 
nöthigen  Quantums  Brom  in  einem  oder  dem  Doppelten  seines  Gewicht» 
Schwefelkohlenstofif  bedienen.  Die  Einwirkung  wird  durch  Erwärmen 
am  Rückflusskühler  beschleunigt. 

Den  Verlauf  der  Reaction  veranschaulicht  folgende  Gleichung : 
[   OH    1  r   OH 

CeHa  I  SO  H  I  "^  ^^*  "'"  ^^^  ^^  ^^^  "'"  ®^*^«  "I"  ^«^«  {  KO     ' 
l  NO,  J  [    Br* 

Das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Gemenge  der  NitrQsulfo- 
salicylsäuren  entstehende  Reactionsproduct  scheidet  sich  grösst«ntheils 
krystallinisch  ab,  und  zwar  stellt  dasselbe  vorzugsweise  ein  Gemenge 
zweier  Nitrobromsalicylsäuren  dar.  Die  eine  der  beiden  Säuren  bildet 
sich  bei  dem  Bromirungsact  nach  Maassgabe  der  vorhanden  geweäenen 
isomeren  Sulfosalicylsäure. 

Da  nun  die  Bildung  der  weniger  beständigen  isomeren  Sulfosalicyl- 
säure, wie  Eingangs  erwähnt,  bei  ca.  120^0.  in  ausgiebigster  Weise 
erfolgt,  ihre  Menge  aber  um  so  mehr  zurücktritt,  je  mehr  man  die 
Temperatur  steigert,  so  dass  sie  zwischen  160  bis  170^  C.  nur  in  ganz 
geringer  Quantität  gebildet  wird,  so  hat  man  es,  wie  bei  Darstellung 
der  Sulfosalicylsäure,  in  der  Hand,  durch  Anwendung  niederer  oder 
höherer  Temperaturen  ihre  weiteren  Derivate  mehr  oder  weniger 
homogen  zusammen  zu  setzen. 

Nachdem  die  Einwirkung  des  Broms  vollendet  ist,  flltrirt  man  von 
der  ausgeschiedenen  Krystallmasse  ab  und  dampft  das  Filtrat  behufs 
vollständiger  Abscheidung  des  Reaction sproduotes  auf  dem  Wasserbade 
auf  etwa  Vs  seines  ursprünglichen  Volumens  ein. 

Beide  Nitrobromsalicylsäuren  lassen  sich  durch  directe  fractionirte 
Krystallisation  aus  Alkohol  oder  mit  Hülfe  ihrer  Kalksalze  durch  die 
gleiche  Operation  aus  Wasser  trennen. 

Aus  Alkohol  schiesst  die  schwerer  lösliche  Säure  in  goldgelben, 
breiten  Lamellen,  zuweilen  auch  in  derben  Nadeln  an,  während  die 
andere,  in  geringerer  Menge  gebildete  Verbindung  aus  demselben 
Lösungsmittel  in  strohgelben,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt.  Durch 
Behandlung  der  vereinigten  Krystallmasse  mit  kohlensaurem  Kalk  liefert 
die  das  Hauptproduct  bildende  Säure  ein  tief  dunkelrothes,  aus  Wasser 
in  nadeiförmigen,  derben  Stäbchen  anschiessendes  Salz,  das  wegen 
seiner  Schwerlöslichkeit  zuerst  auskrystallisirt ;  aus  der  Mutterlauge 
desselben  erhält  man  das  Kalksalz  der  anderen  Säure  in  goldgelben. 
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in  Wasser  yerhältnissmässig  leicht  löslichen  Blättchen.  Beide  Kalksalze 
lösen  sich  in  Alkohol  ziemlich  leicht. 

Die  gelb  gef&rbten  Verbindungen  beider  Sfiuren  mit  den  Alkalien, 
mit  Ammoniak,  namentlich  aber  die  Baryt-  und  Kalksalze  besitzen  in 
hervorragendem  Grade  färbende  Eigenschaften. 

Das  rothe  Kalksalz  färbt  Seide  dunkelgoldgelb,  das  gelbe  Kalk- 
salz  etwas  heller.  Die  aus  dem  rothen  Kalksalz  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedene und  aus  Alkohol  wiederholt  umkrystalliairte  Säure  zeigt 
den  Schmelzpunkt  von  117^0.  und  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  eine 
MonobrommoDonitrosalicylsäure.  Im  Dampfstrome  ist  dieselbe  flüchtig, 
löst  sich  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  hingegen  leicht  in  heissem; 
▼on  kaltem  Wasser  wird  sie  kaum,  von  heissem  etwas  mehr  auf- 
genommen. 

Verwendet  man  behufs  Bromirung  eine  grössere,  als  die  beiden 
Atomen  Brom  entsprechende  Gewichtsmenge  auf  1  Mol.  Nitrosulfo- 
salicylsäure ,  so  wird  das  überschüssige  Brom  nur  bei  sehr  langer  Be- 
rührung mit  der  Flüssigkeit,  oder  bei  anhaltendem  Erwärmen  am 
Rückflusskühler  aufgenommen,  und  man  erhält  höher  bromirte  Producte, 
deren  Salze  mit  anorganischen  Basen  ebenfalls  gelbfärbende  Eigen- 
schaften besitzen. 

Wird  das  auf  die  oben  geschilderte  Weise  erhaltene  Reactions- 
product  von  Salicylsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  mit  so  viel 
Brom  in  Berührung  gebracht,  dass  auf  1  Mol.  Sulfosalicylsäure 
(=  218  Gew.-Thle.)  zwei  Atome  Brom  (=  160  Gew.-Thle.)  kommen, 
und  zwar  am  besten  in  der  Art,  dass  man  die  berechnete  Brommenge 
mittelst  eines  Gapillarhebers  in  die  wässerige,  nicht  allzu  concentrirte 
Lösung  der  Sulfosalicylsäuren  einfliessen  läset,  während  die  Flüssigkeit 
durch  stetes  Umrühren  bewegt  wird,  so  findet  Substitution  von  einem 
WasserstofljBitom  statt  und  man  erhält  in  Lösung  zwei  Bromsulfosalicyl- 
säuren,  entsprechend  der  Gleichung: 

OH  (    ^^ 

-|-  Brj  ==  HBr  -f-  CgHa  {  qa  xi  * 


CßHa  {GOGH 
SOsHJ 


SO3H 
Br 


Durch  Behandlung  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  gelingt 
es  leicht,  diese  Säuren  in  Form  gut  krystallisirender  Salze  zu  erhalten, 
aus  denen  sich  dann  mittelst  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  die 
Säuren  frei  machen  lassen.  Aus  Wasser  lassen  sie  sich  nur  schwer 
krystallisirt  erhalten.  Bei  vorsichtigem  Eindampfen  erhält  man  sie  als 
weisse  krystallinische  Masse  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche. 

Löst  man  diese  Säuren  nun  etwa  in  dem  drei-  bis  vierfachen  Ge- 
wicht Wasser  und  digerirt  dieselben  mit  einem  ihrem  Gewicht  gleich- 
kommenden Quantum  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.,  so  scheiden 
sich  alsbald  citronengelbe  Krystallblättchen  ab. 

Das  Product  besteht  aus  zwei  verschiedenen  Körpern,  und  zwar 
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zum  Theil  aus  der  Monobrommononitrosalicylsäure,  die  bei  dem  vorhin 
geschilderten  Verfahren  als  Hauptproduct  gebildet  wurde. 

Behufs  Reindarstellung  verfährt  man  am  vortheilhaftesten ,  wie 
schon  beschrieben.  Fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol,  wobei 
sich  auch  hier  wieder  als  erster  Körper  goldgelbe  Blättchen  ausscheiden, 
während  sich  aus  der  Mutterlauge  blassgelbe  Nadeln,  die  eine  andere 
Verbindung  reprftsentiren,  absetzen.  Die  bei  dieser  Operation  erhaltenen, 
aus  der  alkoholischen  Lösung  sich  zuerst  ausscheidenden  Blättchen 
stimmen  in  jeder  Beziehung  mit  dem  vorhin  als  Monobrommononitro- 
salicylsäure  bezeichneten  Körper,  den  wir  durch  Nitriren  von  Sulfo- 
salicylsäure  und  nachheriges  Bromiren  erhalten,  überein.  Durch  Behand- 
lung mit  kohlensaurem  Kalk  lässt  sich  ein  roth  krystallisirendes  Kalksalz 
gewinnen,  das  seiner  Farbe,  seiner  Kry stallform  und  seinem  Färbe- 
vermögen nach  vollkommen  identisch  mit  dem  vorhin  beschriebenen  ist. 

Die  aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  der  freien  Säure  erhaltene 
und  mehrmals  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Verbindung  ist  hell- 
gelb gefärbt  und  liefert  ein  in  honiggelben  Nadeln  krystallisirendes 
Kalksalz. 

Zur  Gewinnung  der  eben  besprochenen  Verbindungen  ist  es  keines- 
wegs nöthig,  die  BromsuJfosalicylsäuren  erst  durch  Ueberführung  in 
ihre  Barytsalze  und  Zersetzung  derselben  mit  Schwefelsäure  zu  isoliren 
und  dann  erst  zu  nitriren ;  man  kann  vielmehr  beide  Processe  in  einer 
Operation  vornehmen,  insofern  man  das  Bromirungsproduct  aus  Sulfo- 
salicylsäure  und  Brom  direct  mit  einer  dem  Gewicht  an  stöchiometrisch 
berechneter  Bromsulfosalicylsäure  gleichkommenden  Menge  Salpeter- 
säure von  1,2  specif.  Gew.  gelinde  digerirt.  Was  die  Concentration 
der  zu  nitrirenden  Flüssigkeit  anbelangt,  so  bemisst  man  dieselbe  am 
besten  so,  dass  auf  1  Gew.-Thl.  Bromsulfosalicylsäure  3  bis  4  Gew.-Thle. 
Wasser  kommen. 

Fassen  wir  die  erhaltenen  Ergebnisse  noch  einmal  kurz  zusammen, 
so  ergiebt  sich  Folgendes: 

Das  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Salicyl- 
säure  bei  einer  Temperatur  von  ca.  120^0.  erhaltene  Gemenge  von  zwei 
isomeren  Sulfosalicylsäuren  liefert  bei  Einwirkung  verdünnter  Nitrir- 
flÜHsigkeiten  ein  Nitrirungsproduct,  das  bei  Behandlung  mit  einer  zwei 
Atomen  entsprechenden  Gewichtsmenge  Brom  eine  Abspaltung  der 
Sulfosäure  in  Form  von  freier  Schwefelsäure  erfährt.  Man  gelangt  auf 
diese  Weise  zu  zwei  Körpern,  die  Nitrobromderivate  der  Salicylsäure 
darstellen. 

Ihre  Trennung  lässt  sich  entweder  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation der  Säuren  selbst  aus  Alkohol  oder  durch  die  ihrer  Salze  aus 
Wasser  bewerkstelligen.  Unterwirft  man  das  Gemenge  der  Sulfosalicyl- 
säuren  dem  umgekehrten  Verfahren  in  der  Weise,  dass  man  zuerst  ein 
Bromatom  in  das  Molecül  derselben  einführt,  so  erhält  man  als  erstes 
Product  zwei  isomere  Bromsulfosalicylsäuren. 
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Behandelt  man  diese  nun  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  gelinder 
Wärme,  so  findet  eine  Abspaltung  der  Sulfogruppe  als  Schwefelsäure 
statt,  und  man  erhält  ebenfalls  zwei  Nitrobromderivate  der  Salicylsäure. 
Eins  von  denselben  ist  mit  Sicherheit  identisch  mit  demjenigen,  welches 
man  durch  Nitriren  des  Gemenges  der  Sulfosalicylsäuren  und  durch 
Bromiren  des  Productes  erhält.  Die  jeweiligen  Endproducte  des  einen 
wie  des  anderen  Verfahrens  fallen  um  so  homogener  aus,  je  höhere 
Temperaturen  man  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salicyl- 
säure zur  Anwendung  brachte,  und  die  ohne  Gefahr  tiefgreifenderer 
Zersetzung  160^0.  überschreiten  können. 

Zwei  weitere  Verfahren  bilden  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Monobromsalicylsäure  und  die  von  Brom  auf  die  drei  verschiedenen 
Nitrosalicylsäuren. 

Reibt  man  nämlich  überschüssige  Salicylsäure  mit  Brom  zu- 
sammen, und  zwar  in  einem  Verhältniss,  dass  die  angewendete  Brom- 
menge etwas  weniger  als  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Salicylsäure  entspricht, 
und  extrahirt  das  Prodnct  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salicyl- 
säure mit  kaltem  Alkohol,  so  hinterbleibt  eine  einfache  bromirte  Salicyl- 
säure. (Näheres  über  Darstellung  und  Eigenschaften  derselben  siehe 
Kolbe,  Lehrbuch  der  orgaB.  Chemie,  Bd.  II,  S.  265.)  Zu  demselben 
Körper  gelangt  man  durch  Erwärmen  von  in  Wasser  suspendirter 
Salicylsäure  mit  einer  Lösung  des  erforderlichen  Broms  in  Schwefel- 
kohlenstoff am  Rückflusskühler. 

Lässt  man  auf  diese  Brom  salicylsäure  Salpetersäure  einwirken, 
deren  specif.  Gew.  nur  1,2  beträgt,  so  findet  namentlich  bei  gelindem 
Erwärmen  schon  eine  Abspaltung  von  Brom  statt,  und  man  erhält 
Nitrosalicylsäure.  Anwendung  noch  concentrirterer  Säure  hat  die  Bil- 
dung von  Pikrinsäure  zur  Folge.  Beobachtet  man  jedoch  die  Vorsicht, 
mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  zu  operiren,  so  gelingt  es  leicht, 
die  Nitrogruppe  einzuführen,  ohne  dass  Bromentwickelung  stattfindet. 
Am  besten  bewährte  sich  zu  diesem  Zwecke  das  Verhältniss  von 
30  Gew.-Thln.  Salpetersäure  von  1,110  specif.  Gew.  auf  10  Gew.-Thle. 
Monobromsalicylsäure. 

Digerirt  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  diesem  Verhältniss  mit 
Salpetersäure,  so  beginnt  alsbald  die  Reaction  unter  Entwickelung 
brauner  salpetriger  Dämpfe  (die  jedoch  vollständig  frei  von  Brom  sind) 
und  unter  Abscheidung  eines  dunkeln  Oeles.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  verdünnt  man  mit  etwas  Wasser  und  lässt  erkalten.  Das 
mittlerweile  erstarrte  Oel  nebst  den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen 
Krystallen  trennt  man  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  und  kry- 
stallisirt  sie  entweder  aus  Alkohol  um,  oder  führt  sie  durch  Behandlung 
mit  kohlensaurem  Baryt  in  die  Salzform  über.  Durch  Ausfällung  mit 
Salzsäure  aus  der  Lösung  des  Barytsalzes  erhält  man  das  Product  dann 
vollständig  rein.  Aus  Alkohol  schiesst  die  Säure  in  citronengelben 
Schuppen  an.  Ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  den  alkalischen 
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Erden,  am  besten  durch  directe  Einwirkung  auf  die  entsprechenden 
kohlensauren  Salze  zu  erhalten,  sind  sämmtlich  gelb  und  färben  Wolle 
und  Seide  ebenso.  Auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  von 
1,3  specif.  Gew.  auf  die  concentrirte  Lösung  der  Bromsalicylsäure  in 
Eisessig  erzielt  man  eine  gemässigte  Nitrirung,  insofern  auch  bei  diesem 
Verfahren  kein  Brom  abgespalten  wird  und  man  zu  derselben  Brom- 
nitrosalicylsäure  gelangt,  wie  durch  directe  Einwirkung  verdünnter 
Salpetersäure  auf  Monobromsalicylsäure. 

Von  den  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  drei  bekannten 
Nitrosali cylsäuren  erhaltenen  Producten  ist  nur  das  in  tinctorieller  Be- 
ziehung bemerkenswerth,  welches  die  bei  125^0.  (krystallwasserhaltig) 
bezw.  144  bis  145^0.  (wasserfrei)  schmelzende  sogenannte  Orthonitro- 
salicylsäure  liefert.  Die  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  dieses 
Monobromproductes  dienende  Nitrosalicylsäure  wurde  als  Nebenproduct 
der  directen  Nitrirung  von  Salicylsänre  mit  Salpetersäure  von  1,4  specif. 
Gew.  erhalten. 

Von  den  gleichzeitig  gebildeten  isomeren  Nitrosalicylsäuren  wurde 
sie  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Essigsäure  getrennt.  (Näheres 
siehe  Hübner,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,  S.  1216.)  Das 
für  die  Bromirung  verwendete  Material  zeigte  den  Schmelzpunkt  von 
146^0.  (wasserfrei).  Behufs  Einführung  von  Brom  werden  183  Gew.- 
Thle.  wasserleere  Säure  mit  160  Gew.-Thln.  des  ersteren  direct  zu- 
sammengerieben, und  zwar  so,  dass  man  das  Brom  tropfenweise  unter 
stetem  Reiben  mit  dem  Pistill  der  im  Porcellanmörser  befindlichen  Säure 
zufliessen  lässt.  Vorzuziehen  ist  es  jedoch,  die  nöthige  Menge  Brom 
in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Schwefelkohlenstofif  zu  lösen  und  die 
Aufnahme  des  Broms  durch  Erwärmen  der  im  Wasser  suspendirten 
Säure  am  Rückflusskühler  zu  bewirken.  Das  entstandene  Product  ist 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  zu  erbalten  und  zeigt  in 
diesem  Zustande  den  Schmelzpunkt  von  llö^C.  Die  Salze  dieser  Säure 
sind  sämmtlich  gelb;  sie  haben  die  Eigenschaft,  Wolle  und  Seide 
citronengelb  zu  färben.  Die  hervorragendsten  Eigenschaften  besitzt  in 
dieser  Hinsicht  das  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Kalisalz. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromnitrosalicylsäuren  und  Brom- 
substitution sproducten  der  Nitrosulfosalicylsäuren  durch  Einwir- 
kung der  zur  Herstellung  dieser  Körper  erforderlichen  Brom- 
mengen auf  Nitrosulfosalicylsäuren ,  sowie  Ueberführung  der 
Bromirungsproducte  in  ihre  Salze. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von 

a)  Monobromsulfosalicylsäuren  und  ihren  Salzen  durch  Substitu- 
tion s  weise  Einführung  der  erforderlichen  Brommengen  in  die 
Molecüle  der  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Salicylsäure  sich  bildenden  Sulfosäuren; 
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b)  Monobromnitrosalicyls&uren  und  deren  Salzen  durch  Be- 
handlung von  Monobromsulfosalioyls&uren  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  unter  Anwendung  eines  anderen  üblichen 
Nitrirverfahrens ; 

c)  Monobromnitrosalicylsäure  und  deren  Salze  durch  gemässigte 
Nitrirung  Ton  Monobromsalicylsäure,  hauptsächlich  aber  unter 
Anwendung  verdünnter  Salpetersäure  als  Nitrirungsmittel ; 

d)  Monobromnitrosalicylsäure  aus  sogenannter  Orthonitrosalicyl- 
säure  vom  Schmelzpunkt  144  bis  145^  C.  (wasserleer)  durch 
Bubstitutions  weise  Einführung  der  erforderlichen  Brom  menge 
in  das  Molecül  der  letzteren  nach  üblichem  Verfahren. 

Vorübergehende  Verwendung  in  der  Färberei  fanden  zwei  Derivate 
cler  Pikrinsäure,  welche  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  resp.  durch 
partielle  Reduction  aus  letzterer  entstehen. 

Isopurpursaures  Kali  (Granatbraun ,  Grenat  soluble), 
€j  Hs  N5  O5  K,  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  4  Thln.  K  C  N  in  eine 
warme  concentrirte  Pikrinsäurelösung  darstellbar.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  mit  intensiv  braunrother  Farbe.  Färbt  Wolle  und 
Seide  braun.  Constitution  unbekannt.  Hlasiwetz,  Ann.  HU,  289. 
A.  Baeyer,  Jahresber.  1859,  S.  458. 

Pikraminsäure,  CeH30H.NHs(N0s)s,  aus  Pikrinsäure  und 
überschüssigem  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung.  Rothe, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  Schmelzp.  168  bis  170^. 

Victoriagelb  (Safransurrogat,  Jaune  anglais).  Das  Handelsproduct 
dieser  Bezeichnung,  das  zuerst  1869  von  Mittenzwey  dargestellt 
wurde,  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  Natron-  resp.  Kalisalzen 
isomerer  Dinitrokresole.  Man  erhält  es  durch  Sulfuriren  des  Theer- 
kresols  mit  ca.  3  Thln.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und 
Nitriren  der  entstehenden  Kresolsulfosäuren.  Das  Derivat  des  p-Kresols 
(Schmelzp.  84^)  färbt  etwas  röther  als  das  des  o-KresoIs  (Schmelzp.  86®). 
Gegen  Cyankalium  l'eagiren  beide  Verbindungen  ähnlich  der  Pikrin- 
säure. In  Folge  der  geringen  Waschechtheit  seiner  Färbungen  auf 
Wolle  und  Seide  ist  der  Farbstoff  für  diese  Zwecke  unbrauchbar.  Er 
wurde  zum  Färben  von  Genussmitteln  (Butter,  Käse,  Nudeln,  Likör  etc.) 
verwandt,  bis  man  auf  seine  giftigen  Eigenschaften  aufmerksam  wurde 
(Weyl,  Ber.  1888,  21,  512),  und  findet  gegenwärtig  hauptsächlich  in 
der  Petroleum-  und  Oelindustrie  Verwendung,  um  die  blaue  Fluorescenz 
gewisser  Oele  zu  verdecken. 

Dinitro-o-Kresol  wurde  unter  der  Bezeichnung  Antinonnin  von 
den  Farbenfabriken  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  als  Mittel  gegen 
Mauerfrass,  Pilze,  Insecten  etc.  vorgeschlagen.  (D.  R.-P.  Nr.  66180, 
72  097,72  991.) 
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Aurotin.  Als  Nitrosubstitutionsprodact  eines  PhenolderiTates 
sei  an  dieser  Stelle  endlich  auch  das  Tetranitrophenolphtalein 
genannt,  Termuthlich  das  Phtale'in  des  2-6-Dinitrophenols,  über  dessen 
Darstellung  und  Eigenschaften  im  D.  K-P.  Nr.  52  211  hinlängliche 
Angaben  Torliegen.  (Yergl.  J.  Hall,  Proc.  ehem.  soc.  1893,  p.  14.) 
Das  Natronsalz  der  Verbindung,  das  unter  der  Bezeichnung  Aurotin  0 
Ton  der  Clayton  Aniline  Co.  in  den  Handel  gebracht  wird,  bildet 
ein  orangegelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver.  Wolle  wird 
in  schwach  essigsaurem  Bade  orangegelb  gefärbt.  Die  Verbindung 
besitzt  auch  Affinität  zu  Beizen  (Chrom,  Thonerde),  doch  rechtfertigen 
die  farberischen  Eigenschaften  kaum  die  Terhältnissmässig  hohen  Her- 
stellungskosten, und  der  Farbstoff  ist  praktisch  von  untergeordnetem 
Interesse.  Auffallend  ist,  dass  an  diesem  Derivat  das  charakteristische 
Verhalten  des  Phenolphtalei'ns ,  von  Alkalien  roth  gefHrbt  zu  werden, 
nicht  beobachtet  wird.  Seine  orangegelbe  Lösung  wird  durch  Natron- 
lauge nicht  weiter  verändert. 

Verfahren    zur    Darstellung    von    Nitroderivaten    des 

Phenolphtalei'ns. 

The  Clayton  Aniline  Comp,  limited  in  Clayton  bei  Manchester. 
D.  R.-P.  Nr.  52  211  vom  3.  September  1889  ab. 

Baeyer  (Ann.  d.  Chem.  202,  73)  giebt  an,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Phenolphtalei'n  kein  Dinitroproduct  zu 
erhalten  war,  dass  vielmehr  bei  der  gelindesten  Einwirkung  höher 
nitrlrte  Producte  entstehen. 

Erfinder  haben  gefunden,  dass  das  Product,  welches  erhalten  wird 
bei  der  Einwirkung  von  vier  oder  mehr  Molecülen  Salpetersäure  bei 
einer  Temperatur  von  0  bis  30^  C.  auf  eine  Lösung  von  einem  Molecül 
Phenolphtaleiu  in  der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure^ 
hauptsächlich  aus  einem  Tetranitrophenolphtalei'n  vom  Schmelzpunkt 
244,5®  besteht.  Bei  Anwendung  von  nur  zwei  Molecülen  Salpeter- 
säure bildet  sich  auch  das  Tetranitroderivat ,  aber  in  bedeutend 
geringerer  Menge,  und  zwar  um  so  weniger,  je  tiefer  die  Temperatur 
gehalten  wird. 

Derivate  mit  weniger  Nitrogruppen  konnten  aus  dem  letztgenannten 
Reactionsproduct  nicht  dargestellt  werden,  obgleich  solche  zweifelsohne 
in  demselben  vorhanden  sind. 

Arbeitet  man  in  Eisessig  statt  in  schwefelsaurer  Lösung,  so  bleibt 
die  Einwirkung  bei  der  Bildung  eines  Dinitrophenolphtaleins  vom 
Schmelzpunkt  196®  stehen. 

Zur  Umwandlung  desselben  in   ein  Tetranitroderivat  muss  man 

^)  Joum.  Sog.  chem.  Ind.  1890,  p.  285;  Joum.  See.  dyers  et  Colorists 
1890,  p.  32. 
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dasselbe  in  einer  Lösung  Ton  concentrirter  Schwefelsäure  nochmals 
mit  zwei  Molecülen  Salpetersäure  behandeln. 

Das  Di-  sowohl  wie  das  Tetranitrophenolphtalem  bilden  mit  Alkalien 
gelb  ge&rbte  Salze,  aber  nur  diejenigen  des  höher  nitrirten  Productes 
sind  eigentliche  Farbstoffe  und  zum  F&rben  der  animalischen  Faser 
geeignet. 

Ausser  nach  diesen  beiden  Methoden  können  Nitroderi^ate  des 
Phenolphtalems  dargestellt  werden  durch  Nitnrung  der  Suifosaure  des- 
selben. In  diesem  Falle  wirkt  die  Salpetersäure  in  der  Kälte  zunächst 
unter  Bildung  eines  Nitroderivates  der  Suifosaure;  bei  der  weiteren 
Einwirkung  werden  aus  jener  die  Sulfogruppen  durch  die  Nitrogruppen 
ersetzt,  und  es  resultirt  ein  TetranitroderiTat  des  Phenolphtalei'ns. 

I.  Methode. 

100  Thle.  Phenolphtalein  werden  in  der  Kälte  in  500  Thln. 
Schwefelsäure  Ton  66<^  B.  gelöst,  und  zu  der  auf  —  10  bis  +  lO^'C. 
abgekühlten  Lösung  langsam  ein  Gemisch  Ton  60  Thln.  Salpetersäure 
vom  speci£Gew.  1,44  und  60  Thln.  Schwefelsäure  Ton  1,84  specif.  Gew. 
einfliessen  gelassen,  wobei  die  Temperatur  über  -1-  10^ C.  steigen  darf. 
Wenn  alle  Säure  eingetragen  ist,  wird  noch  einige  Stunden  weiter 
gerührt,  dann  bei  etwa  20  bis  30®  unter  Kühlung  und  gutem  Rühren 
dieselbe  Menge  des  Säuregemisches,  wie  oben,  langsam  eingetragen. 
Nach  12  stündigem  Stehen  wird  die  halbflüssige  Reactionsmasse  in 
3000  Thle.  kaltes  Wasser  gegossen  und  das  feinpulTerig  ausgeschiedene 
Nitroproduct  abgeschieden  und  gewaschen.  Dasselbe  stellt  trocken  ein 
weisses  bis  schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver  dar,  welches  gewöhnlich 
zwischen  120  bis  140®  schmilzt. 

Wenn  dasselbe  in  einem  Soxhlet' sehen  Apparate  einige  Stunden 
mit  der  dreifachen  Menge  Eisessig  extrahirt  wird,  so  bleibt  ein  Rück- 
stand, welcher  etwa  65  Proc.  von  der  angewendeten  Substanzmenge 
beträgt  und  dessen  Schmelzpunkt  zwischen  230  bis  244®  liegt;  aus  der 
Lösung  scheidet  sich  eine  kleine  Menge  desselben  Körpers  ab,  so  dass 
die  Gesammtmenge  desselben  etwa  75  Proc.  beträgt.  Die  fehlenden 
25  Proc.  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  Eisessigs  als  eine 
klebrige  Masse;  dieselbe  besteht  je  zur  Hälfte  aus  einem  in  Wasser 
unlöslichen,  und  einem  in  Wasser  löslichen  festen  Product;  beide  geben 
schmntziggelb  gefärbte  Alkalisalze  und  sind  wegen  der  Unreinheit 
der  damit  auf  Wolle  erzielten  Töne  nicht  verwendbar.  Wenn  der  bei 
der  Extraction  erhaltene  Rückstand  mehrere  Male  aus  Eisessig  umkry- 
stallisirt  wird,  steigt  der  Schmelzpunkt  schliesslich  auf  244,5®  G. 

Diese  Substanz  ist  ein  Tetranitrophenolphtalem.  Die  Analyse 
ergab  10,89  Proc.  Stickstoff  (berechnet  für  CjoHioNiOia  =11,2  Proc). 
Die  Substanz  zeichnet  sich  durch  ihre  geringe  Löslichkeit  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  aus.  Eine  bei  15  bis  20®  gesättigte  essig- 
saure Lösung  enthält  1,06  Proc.  derselben.     Die  Alkalisalze  derselben 
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sind  alle  leioht  löslich.  Das  Baryumsalz  ist  ein  gelber,  amorpher 
Körper,  der  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  ist. 
Das  Galciumsalz  ist  ebenfalls  gelb,  aber  etwas  leichter  löslich.  Das 
Zink-  und  das  Silbersalz  ist  löslich  in  heissem  Wasser  und  Ammoniak. 
DasBleisalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  Natronlauge, 
hingegen  nicht  in  Ammoniak.  Das  Eupfersalz  ist  schwer  löslich.  Beim 
Erwärmen  des  Tetranitrophenolphtaleins  mit  Schwefelnatriumlösung 
geht  die  Farbe  Ton  Rothbraun  in  Schwarz  und  schliesslich  in  ein  reines 
Blau  über ,  welche  Lösung  beim  Ansäuern  roth ,  aber  auf  Zusatz  von 
Alkalien  wieder  blau  wird.  Beim  Stehen  an  der  Luft  geht  die  blaue 
Lösung  in  eine  rothe  über. 

IL  Methode. 

Wenn  man  auf  eine  Lösung  von  100  Thln.  Phenolphtalein  in 
1000  Thln.  Eisessig  70  Thle.  Salpetersäure  von  1,48  specif.  Gew.  und 
210  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  bei  etwa  20®  einwirken  lässt,  so 
erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  schwach,  und  nach  erfolgtem  Abkühlen 
scheidet  sich  ein  Nitroproduct  des  Phenolphtaleins  ab,  welches  ab- 
filtrirt  wird.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  stellt  es 
ein  Dinitrophenolphtalein  dar  vom  Schmelzpunkt  196^0.  (Analysen- 
ergebniss:  6,91  Proc.  Sticksto£P;  die  Theorie  verlangt  6,86  Proc.) 

Das  rohe  oder  gereinigte  Dinitrophenolphtalein  wird  behufs  weiterer 
Nitrirung  in  der  fün£Pachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 
bei  etwa  20  bis  30<^  C.  mit  0,6  Thln.  concentrirter  Salpetersäure 
(1,48  specif.  Gew.)  behandelt;  das  Nitrirungsgemisch  nach  einigen 
Stunden  Einwirkung  in  etwa  40  Thle.  Wasser  gegossen  und  das  aus- 
geschiedene Nitroproduct,  dessen  Hauptbestandtheil  das  Tetranitro- 
phenolphtalein  vom  Schmelzpunkt  244®  ist,  durch  Filtration  und  Aus- 
waschen von  der  Mutterlauge  getrennt.  Aus  demselben  lässt  sich  das 
reine  Nitroderivat  vom  Schmelzpunkt  244,5®  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren aus  Eisessig  darstellen. 

III.  Methode. 

W^nn  man  eine  Lösung  von  100  Thln.  Phenolphtalein  in  500  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  etwa  zwei  Stunden  im  Wasserbade  auf  90 
bis  100®  erwärmt,  so  hat  sich  eine  Phenolphtalei'nsulfosäure  gebildet, 
die  sich  klar  in  Wasser  löst.  Nach  Abkühlung  lässt  man  zu  dieser 
Lösung  bei  —  10  bis  -f  10®  C.  120  Thle.  eines  Gemisches  von  gleichen 
Theilen  Salpetersäure  von  1,41  specif.  Gew.  und  concentrirter  Schwefel- 
säure von  1,84  specif.  Gew.  allmählich  zufliessen.  Nach  beendigtem 
Eintragen  und  viertelstündigem  Rühren  bei  Zimmertemperatur  werden 
120  Thle.  obigen  Säuregemisches  bei  etwa  30  bis  40®  langsam  za- 
gegeben und  die  Masse  noch  weitere  vier  Stunden  gerührt;  dann  wird 
durch  Eintragen  derselben  in  Wasser  das  Nitroproduct  gefilllt  und 
letzteres  durch  Filtration   von   der  sauren   Flüssigkeit  getrennt,  mit 
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Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  W&hrend  das  so  erhaltene 
Prodnct  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  hingegen  leicht  und  mit  gelher 
Farhe  in  Alkalien  löst  und  die  Alkalisalze  desselben  Seide  und  Wolle 
schön  gelb  färben,  löst  sich  die  intermediär  gebildete  Nitrosulfosäure 
leicht  in  Wasser,  und  die  Alkalisalze  derselben  besitzen  keine  Ver- 
wandtschaft für  die  animalische  Faser. 

In  der  unter  I.  angegebenen  Methode  können  die  Mengenverhält- 
nisse Tariirt  werden;  doch  ist  es  von  Wichtigkeit,  wenigstens  vier 
Molecüle  Salpetersäure  anzuwenden;  ebenfalls  wichtig  ist  es,  die  erste 
Hälfte  derKitrirung  bei  niederer  Temperatur  vor  sich  gehen  zu  lassen, 
wenngleich  auch  bei  höherer  Temperatur,  z.B.  50^ C,  Tetranitrophenol- 
phtalem  gebildet  wird;  so  dargestellt  ist  aber  das  rohe  Nitroproduct 
unreiner  und  farbschwächer. 

In  der  II.  Methode  kann  bei  der  Nitrirung  in  einer  Lösung  von 
Eisessig  die  Schwefelsäure  ganz  oder  theilweise  weggelassen  werden. 

Patentansprüche:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe 
der  Alkalisalze  des  Tetranitrophenolphtaleins  vom  Schmelzpunkt  244,5^, 
welches  bereitet  wird: 

1.  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Phenolphtalei'n  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  folge  weise  bei  — 10  bis  -f-  10®  mit  einem 
Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  und 
sodann  bei  20  bis  30®  mit  einem  gleichen  Säuregemisch,  Fällen 
des  Nitroproductes  mit  Wasser  und  Reinigen  desselben  durch 
Extraction  mit  Essigsäure; 

2.  durch  Behandlung  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenolphtalein 
mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpetersäure  -  Schwefelsäure ,  wobei 
ein  Dinitrophenolphtalein  vom  Schmelzpunkt  196®  gebildet  wird, 
und  weitere  Nitrirung  des  letzteren  durch  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  bei  20  bis  30®; 

3.  durch  Behandlung  von  Phenolphtalein  bei  90  bis  100®  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  Nitrirung  der  entstandenen  Phenol- 
phtaleinsulfosäure  mit  Salpeter -Schwefelsäure. 


i: 


Palatinorange,     Tetranitro  -y-  diphenolammonium, 

[C6Ha(N02),.ONH4 
[C6H,(NOa)a.ONH4" 

Dieser  Farbstoff  wurde  bereits  im  Jahre  1869  von  Caro  entdeckt,  und 
früher  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  in 
den  Handel  gebracht. 

Die  Farbstoffsäure,  das  Tetranitro-y-diphenol,  wird  nach 
H.  Schmidt  und  G.  Schultz  (Ann.  Chem.  1881,  207,  335)  sowohl 
beim  Behandeln  von  ^^-Diphenol  als  von  Benzidin  mit  rauchender  Sal- 
petersäure erhalten.  Dauert  die  Einwirkung  der  letzteren  zu  lange, 
so  entstehen  Pikrin-  und  Oxalsäure.     Zweckmässiger  verfährt  man  in 
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der  Weise,  dass  man  die  TetrazoTerbindung  des  Benzidins  mit  Salpeter- 
säure zersetzt,  wobei  gleichzeitig  Bildung  von  Diphenol.und  Nitrirung 
erfolgt. 

Das  Tetranitro*^-dipbenol  bildet  gelbe,  bei  220^  schmelzende 
Nadeln.  Der  Farbstoff  selbst,  das  Ammoniumsalz  jenes  Phenols, 
löst  sich  in  Wasser  und  färbt  Wolle  und  Seide  echt  orangegelb. 

Nitronaph  talin  färb  Stoffe. 

Neben  den  Torstehend  beschriebenen  Nitrophenolderivaten  sind 
schon  seit  längerer  Zeit  eine  Anzahl  von  Nitroverbindungen  des 
a-Naphtols  für  die  Färberei  von  Wichtigkeit  geworden,  von  denen 
in  erster  Linie  Martiusgelb  und  Naphtolgelb  S  in  Betracht 
kommen.  In  Folge  der  Bedeutung,  welche  namentlich  der  letztgenannte 
Farbstoff,  eine  Dinitro-a-naphtolsulfosäure,  in  der  Praxis  erhielt,  wurden 
auch  andere  isomere  Nitronaphtolsulfosäuren  dargestellt  und  auf  ihre 
technische  Verwerthbarkeit  geprüft,  so  namentlich  die  2-4-Dinitro- 
a-naphtol-5-monosulfo8äure  (Brillantgelb,  D.  R-P.  Nr.  40  571), 
Dinitro-/3-naphtol-8-monosulfosäure  (Croceingelb,  D.R.-P.Nr.  18027), 
sowie  einige  Nitronaphtylaminsulfosäuren.  Doch  haben  alle  diese  Ver- 
bindungen kein  wesentliches  farberisches  Interesse. 

Martiusgelb. 

Manchestergelb,   Jaune  d'or,   Safrangelb,  Naphtalingelb. 

Im  Jahre  1864  entdeckte  Martins  diesen  gewöhnlich  nach  ihm 
benannten  Farbstoff.  Derselbe  ist  das  Ammonium-,  Natriun\-  oder 
Calciumsalz  des  Dinitro-a-naphtols. 

Letzteres  kann  durch  Nitriren  des  a-Naphtols  gewonnen  werden 
(Martins,  Wagner's  Jahresber.  1867,  S.599;  Zeitschr.  f.  Chem.  1868, 
N.  F.  4,  80;  Engl.  Pat.  Nr.  2785  vom  Jahre  1864),  bildet  sich  aber 
auch  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  a-Naphtol- 
sulfosäure  (Darmstädter  u.  Wichelhaus,  Ann.  Chem.  1869,  152, 
299),  a-  oder  /3 -Nitrose -«- naphtol .  (Fuchs,  Berl.  Ber.  1875,  8, 
629),  oder  a-  oder  /3 -Nitro -a-naphtol  (Liebermann  u.  Dittler, 
Ann.  Chem.  1876,  183,  249,  273). 

Martins  benutzte  a-Naphtylamin  als  Ausgangsmaterial  und  Hess 
zu  einer  verdünnten,  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  von  salzsaurem 
Naphtylamin  so  viel  einer  verdünnten  Kaliumnitritlösung  fliessen,  bis 
Natronlauge  mit  einer  Probe  der  Flüssigkeit  einen  kirschrothen  Nieder- 
schlag von  Araidoazonaphtalin  erzeugte.  Dann  fügte  er  Salpetersäure 
zu  und  erhitzte  zum  Kochen,  wobei  schon  bei  50^  Gasentwickelung 
eintritt.  Die  Lösung  trübt  sich  und  scheidet  bald  gelbe  Kryställchen 
auf  ihrer  Oberfläche  ab,  welche  abflltrirt  und  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  das  Dinitronaphtol  darstellen.  —  Bei  dieser  Art  der  Darstellungs- 
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weüe  bildet  sich  natürlich  zunächst  Diazonaphtaiinchlorid ,  welches 
beim  Erhitzen  sich  unter  Stickstoffentwickelung  mit  dem  Wasser  zu 
Naphtol  umsetzt  und  Ton  der  Salpetersäure  sofort  nitrirt  wird. 

Auf  derselben  Kette  Ton  Reactionen  dürfte  auch  das  Ton  Bai  16 
(Berl.  Ber.  1870,  3,  2^8.  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate.  Braun- 
Bchweig,  Friedr.  Vieweg  &  Sohn,  1870,  S.  64)  vorgeschlagene  Verfahren 
beruhen,  nach  welchem  a-Naphtylamin  (1  Tbl.)  mit  concentrirter 
Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,35)  (4  bis  6  Thle.)  gemischt  wird.  Hierbei 
entwickeln  sich  unter  Selbsterhitzung  der  Masse  salpetrige  Dämpfe, 
und  es  scheidet  sich  auf  der  braun  werdenden  Säure  eine  lockere 
braune  Substanz  ab.  Durch  Wasserzusatz  und  Kochen  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  noch  mehr  rohes  Dinitronaphtol  ab. 

Diese  vom  Naphtylamin  ausgehenden  Methoden  liefern  natürlich 
nur  unreines  Product  und  geringe  Ausbeute.  Weit  zweckmässiger  geht 
man  jetzt  vom  a-Naphtol  aus,  seitdem  dasselbe  mit  Leichtigkeit  aus 
Naphtalinsulfosäure  im  Grossen  gewonnen  wird. 

Zur  Darstellung  des  Dinitro-a-naphtols  empfehlen  Darm- 
Städter  u.  Wichelhaus  (1.  c),  o(-Naphtol  in  der  gleichen  Gewichts- 
menge concentrirter  Schwefelsäure  zu  lösen,  wobei  a-Naphtolmonosulfo- 
säure  entsteht,  und  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  verdünnter 
Salpetersäure  zu  erwärmen.  Die  Sulfogruppe  wird  hierbei  leicht  durch 
die  Nitrogruppe  verdrängt  und  beim  Erkalten  krystallisirt  Dinitro- 
o-naphtol  heraus.  Dieses  Verfahren  ist  also  ganz  analog  der  Dar- 
stellung von  Pikrinsäure  aus  Phenol.  Zweckmässiger  verwendet  man 
übrigens  zum  Nitriren  die  bei  weiterem  Sulfuriren  zunächst  entstehende 
a-Naphtol -2,4- disulfosäure ,  oder  führt  die  Naphtol -  2  -  monosulfosäure 
durch  Einwirkung  von  Nitrit  in  ihre  Nitrosoverbindung  über  (vergl. 
Bender,  Ber.  1889,  22,  993). 

Dinitro-ix-naphtoi  bildet  hellgelbe,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige, 
bei  138®  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  auflösen.  Kochende  concentnrte  Salpeter- 
säure oxydirt  es  zu  Oxalsäure  und  Phtalsäure,  kalte  Säure  löst  unver- 
ändert, ein  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
überführt  in  Trinitro-a-naphtol.  Zinn  und  Salzsäure  reducirt 
das  Dinitro-€C-naphtol  zu  Diamido-a- naphtol;  Cyankaliumlösuug  erzeugt 
Naphtylpurpursäure,  G11H7N3O4,  eine  der  Isopurpursäure  nahe- 
stehende Verbindung  (v.  Sommaruga,  Ann.  Chem.  1871,  157,  328); 
daneben  bildet  sich  Indophan,  CS2H10N4O4. 

Die  Constitution  des  Dinitro-a-naphtols  wird  durch  die  Formel 

rC(OH)=CNOa 

CeH4  {  I  ausgedrückt.     Die  durch   die  Hydroxylgruppe 

IC(N0,)=CH 
s 

bedingte  Säurenatur  dieser  Verbindung  ist  in  Folge  der  Anwesenheit 
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zweier  Nitrogruppen  bedeutend  verstärkt,  so  dass  das  Dinitro-a-naphtol 
z.  B.  mit  Leichtigkeit  Carbonate  zersetzt. 

Seine  Salze  sind  orange  oder  gelbroth  gefärbt,  ihre  Lösungen 
werden  aber  durch  Zusatz  Ton  Salzsäure  entfärbt.  Alkalilaugen  be- 
wirken orangerothe  Niederschläge,  Ammoniak  nicht.  Die  Anwesenheit 
Ton  Pikrinsäure  verräth  sich  dadurch,  dass  die  mit  Salzsäure  versetzte 
und  filtrirte  Flüssigkeit  nicht  farblos,  sondern  gelb  erscheint. 

In  der  Färberei  und  Druckerei  werden  das  Natriumsalz  und  das 
Calciumsalz  als  goldgelbe  Farbstoffe  für  Wolle  verwendet. 

Das  Natriumsalz,  CioH5(NOj)2  .ONa  +  H2O,  krystallisirt  in 
kleinen  gelbrothen  Nadeln. 

Das  Calciumsalz,  [Cio  H5  (N  02)2  0]^  Ca  +  GHjO,  bildet  ein 
gelbes,  krjstallinisches  Pulver  und  ist  weit  schwerer  in  Wasser  löslich 
wie  das  Natriumsalz. 

Die  mit  Martiusgelb  zu  erzielenden  Färbungen  sind  wenig  echt; 
so  lässt  sich  der  Farbstoff  schon  durch  Wasser  abziehen  und  sublimirt 
auch  bereits  bei  120<)  von  der  Faser  weg.  (Wird  eine  gefärbte  Stoff- 
probe, in  weisses  Papier  gewickelt,  im  Trockenkasten  auf  jene  Tem- 
peratur erhitzt,  so  färbt  sich  auch  das  Papier  gelb.) 

Heliochrysin,  CioHs(N03)4.0Na.  auch  Sonnengold  geheissen, 
ist  ein  von  Merz  und  Weith  (Ber.  1882,  15,  2708)  entdeckter 
schöner  gelber  Farbstoff,  welcher  jedoch  wegen  geringer  Lichtechtheit 
nicht  in  den  Handel  kam.  Er  ist  das  Natriumsalz  des  Tetranitro- 
a-naphtols  und  wurde  aus  Monobromnaphtalin  dargestellt,  welches 
durch  rauchende  Salpetersäure  zunächst  in  Dinitrobrom-oc-naphtalin 
überführt  wird.  Bei  weiterer  Nitrirung  mit  einem  Gemisch  aus 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  schliesslich  ein 
Gemenge  isomerer  Tetranitrobromnaphtaline ,  von  welchen  das  leicht 
löslichste  isolirt  und  durch  Behandlung  mit  warmer  Sodalösung  in 
Tetranitro-a-naphtol  umgewandelt  wird,,  dessen  Natriumsalz 
beim  Erkalten  auskrystallisirt.  (D.  R.-P.  Nr.  14  954  vom  17.  December 
1880;  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning.) 

Das  Tetranitro-a-naphtol  bildet  gelbe,  bei  180^  schmelzende 
Kry  stallnadeln. 

Verfahren   zur  Herstellung  von  Farbstoffen  aus  Nitro- 

derivaten  des  Naphtalins. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
D.  R.-P.  Nr.  14  954  vom  17.  December  1880  ab. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  gelber  Farbstoffe,  die  sich 
durch  Schönheit  und  Echtheit,  wie  auch  durch  leichte  Application, 
namentlich  für  Seide  und  Wolle,  auszeichnen. 
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In  den  Halogenderiyaten  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  sind 
die  Halogenatome  bekanntlich  sehr  fest  gebunden;  sie  worden  aber 
beweglich  bei  der  Einführung  von  Nitrogruppen.  So  beruht  unser 
Verfahren  darauf,  aus  Monobrom-  (oder  Monochlor-)Naphtalin  durch 
energische  Nitrirung  die  Tetranitroverbindung  zn  erzeugen ;  in  letzterem 
Producte  [CioH3(NOs)4Br]  lässt  sich  das  Halogenatom  mit  Leichtigkeit 
durch  verschiedene  Molecülreste  (Hydroxyl,  Amid,  Phenylamld  u.  s.  w.) 
ersetzen,  und  entstehen  dabei  wohl  krystallisirende  Derivate,  von  denen 
wir  bis  jetzt  die  nach  folgender  Methode  zu  erhaltenden  Körper  als 
werthvolle  Farbstoffe  erkannt  haben.  Es  werden  z.  B.  3  Thle.  Mono- 
bromnaphtalin  in  12  Thle.  rauchender  Salpetersäure  vorsichtig  ein- 
getragen; nach  längerer  Einwirkung  verdünnt  man  das  Reactionsproduct 
mit  vielem  Wasser  und  wäscht  die  ausgeschiedenen  Nitroproducte  ge- 
nügend mit  Wasser  aus.  Es  ist  vortheilhaft,  die  so  erhaltenen  Körper 
mit  Ligroin,  Benzol,  Alkohol  oder  ähnlichen  Flüssigkeiten  zu  waschen, 
um  Nebenproducte  zu  entfernen.  Das  so  erzeugte  Dinitroderivat  des 
Bromnaphtalin 8  wird  in  die  achtfache  Menge  einer  Mischung  von 
gleichen  Theilen  englischer  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
eingetragen  und  einige  Zeit  erwärmt-  Dann  wird  die  ganze  Masse  in 
Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  von  Wasser 
möglichst  befreit. 

Man  erhält  ein  Gemenge  isomerer  Tetranitromonobromnaphtaline, 
von  denen  das  für  unseren  Zweck  geeignete  sich  durch  seine  grössere 
Löslichkeit  in  verschiedenen  Medien,  z.B.  Eisessig,  Benzol,  Essigäther, 
Aceton  u.  s.  w.,  auszeichnet  und  leicht  isolirt  werden  kann. 

Die  beschriebene  Nitrirung,  sowie  auch  die  Reinigung  der  erhal- 
tenen Producte  kann  in  verschiedener  Weise  abgeändert  werden. 

Das  so  erhaltene  Tetranitromonobromnaphtalin  wird  mit  warmer 
Sodalösung  digerirt,  wobei  das  Natriumsalz  des  Tetranitronaphtols  ent- 
steht, welches,  durch  Krystallisation  gereinigt,  den  von  uns  Heliochrysin 
genannten  Farbstoff  repräsentirt.  Für  letztere  Reaction  geben  wir  die 
Gleichung : 
C,oHs(NOa)4Br  +  NajCOa  =  CioHgCN 03)4.0 Na  -f  NaBr  +  COa- 

Die  Sodalösung  kann  durch  bekannte  Agentien  ersetzt  und  das 
Verfahren  dem  entsprechend  abgeändert  werden;  es  können  so  auch 
andere  Metallsalze  des  Tetranitronaphtols  direct  erhalten  und  als  Farb- 
stoffe verwendet  oder  in  das  Natriumsalz  übergeführt  werden.  Die 
aus  dem  beschriebenen  Tetranitromonobromnaphtalin  durch  Einwirkung 
von  Anunoniak,  Anilin  und  anderen  substituirten  Ammoniaken  ent- 
stehenden Substanzen  zerfallen  mehr  oder  weniger  leicht,  analog  den 
Säureamiden,  und  liefern  dabei  auch  Tetranitronaphtol  bezw.  dessen 
Salze. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  des  Tetranitronaphtols  und 
seiner  Salze  aus  Monobrom-  oder  Monochlomaphtalin  durch  Erzeugen 
der  tetranitrirten  Halogen  Verbindung  und  Abspalten  des  Halogen  atoms. 
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Naphtolgelb  S 

(Säuregelb,  Gitronin)  wurde  von  H.  Garo  entdeckt  und  längere  Zeit 
auBschliesslich  von  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  den 
Handel  gebracht.  Es  ist  das  Natrium-,  Ammonium-  oder  Galciumsalz 
der  Dinitro-a-naphtol-7-monosulfosäure,  also  das  Sulfoderivat  des 
Martiusgelb,  dessen  Unechtheit  durch  die  Anwesenheit  der  Sulfogruppe 
beseitigt  ist. 

Durch  Nitnr^n  der  Naphtolmono-  resp.  -  disulfosäuren  (1,  2,  1,  4 
und  1,  2,  4)  wird  unter  Austritt  der  Sulfogruppen  Dinitronaphtol  ge- 
bildet. Verwandelt  man  aber  oe-Naphtol  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P. 
Nr.  10  785  zunächst  in  Naphtoltrisulfosäure ,  so  bleibt  beim  Nitriren 
die  im  zweiten  Benzolkern  befindliche  Sulfogruppe  erhalten.  Die 
Stellung  der  substituirenden  Gruppen  des  hierbei  entstehenden  Naphtol- 
gelb S  ist  nach  W.  Armstrong  und  Wynne  (Proc.  ehem.  Soc.  1890, 
p.  17)  OH:NO,:NO,:SOsH  =  1:2:4:7. 

Die  Darstellung  einer  einheitlichen  Naphtoltrisulfosäure  nach  den 
Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  10  785  (I)  mit  Hülfe  von  hochprocentiger 
rauchender  Schwefelsäure  ist  indessen  nicht  nothwendig  und  praktisch 
nicht  einmal  vortheilhaft.  Es  genügt,  zur  Gewinnung  von  Naphtolgelb 
von  solchen  Sulfosäuren  des  a-Naphtols  auszugehen,  welche  eine  Sulfo- 
gruppe in  der  Stellung  7  enthalten,  so  z.  B.  von  den  Naphtoldisulfo- 
säuren  1,  2,  7  und  1,  4,  7,  welche  sich  bereits  bei  längerer  fünwirkung 
von  ca.  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  a-Naphtol  bei  120^ 
bilden. 

Um  eine  glattere  Ueberführung  dieser  Säuren  in  Naphtolgelb  S 
zu  bewirken,  ist  es  jedoch  nach  einer  Beobachtung  von  Bender  (Ber. 
1889,  22,  993)  nothwendig,  sie  durch  Einwirkung  eines  Holecüls 
Nitrit  in  Nitrosonaphtoldisulfosäuren  zu  verwandeln.  Bei  der  Nitrirung 
erfolgt  dann  ein  glatter  Ersatz  der  Nitrosogruppen  (4  resp.  2),  sowie 
der  Sulfogruppen  (2  resp.  4)  durch  NOj.  Die  hierbei  intermediär  ent- 
stehenden Nitrososulfosäuren  (vergl.  D.R.-P.  Nr.  20  716)  sind  als  solche 
für  die  Färberei  nicht  verwendbar. 

Naphtolgelb  S  entsteht  femer  beim  Nitriren  von  a-Oxynaphtoe- 
disulfosäure  (P.  Seidler,  Patentanm.  S. 4814,  versagt)  und  analog  der 
Bildung  von  Martiusgelb  aus  a-Naphtylamin  durch  Diazotiren  und 
Nitriren  von  a-Naphtylamintrisulfosäure  (Farbwerke,  vorm.  Meister, 
Lucius  und  Brüning,  D.  R-P.  Nr.  14954,  22545).  Beide  Methoden 
kommen  technisch  nicht  in  Betracht,  da  die  Herstellungskosten  wesent- 
lich höhere  sind,  als  bei  dem  ersten  Verfahren. 

Die  Dinitronaphtolsulfosäure  (des  Naphtolgelb  S)  bildet  gelbe, 
wasser-  und  alkohollösliche  Nadeln,  die  sich,  zum  Unterschied  von 
Dinitronaphtol,  in  Aether  nicht  lösen.  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure entsteht  aus  ihr  /3-Sulfophtalsäure  (Grabe,  Ber.  1885,  18,  1126). 
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Sie  enth&lt  die  Nitrogruppen  in  den  Stellangen  0H:N0s:N02  =  1 
:2:4,  die  Salfogmppe  nach  Armstrong  und  Wynne  (Proc.  ehem. 
Soc.  1890,  p.  17)  in  7.  Durch  Reduction  mittelst  Zinnchlorür  und 
Salssaure  geht  die  Säure  zunächst  in  eine  Nitroamidonaphtol- 
«ulfosäure  über,  deren  alkalische  Lösung  blutroth  ist,  bei  weiterer 
Einwirkung  entsteht  Diamidonaphtolsulfosäure.  (Lautferbach,  Ber. 
1880,  14,  2028;  Ghem.  Ind.  1881,  4,  414.) 

Das  Kaliumsalz  bildet  citronengelbe  krystallinische  Krusten, 
röthet  sich  beim  Erhitzen  und  verpufft  schwach  bei  höherer  Temperatur. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  heissem, 
und  kann  daher  zur  Beindarstellung  der  Säure  dienen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  führt  es  in  ein  saures  Salz  von  hellgelber  Farbe  und 
grosserer  Löslichkeit  über. 

Natrium  salz,  CioH4(N03)a  l^i  ^^  •  Dasselbe  bildet  ge- 
wöhnlich den  Naphtolgelb  S  genannten  Farbstoff  des  Handels. 
Orangegelbes  Pulver,  weit  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  Kalium- 
salz;  kann  aus  diesem  durch  Behandeln  mit  Natriumsulfat  dargestellt 
werden  (siehe  D.  R-P.  Nr.  22  545). 

Baryumsalz  und  Bleisalz  sind  schwer  löslich. 

Aus  den  Salzen  wird  durch  kochende  concentrirte  Salzsäure  die 
freie  Dinitrosulfosäure  abgeschieden;  die  wässerige  Lösung  der  Salze 
wird  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  hellgelb,  ohne  dass  sich  ein  Niedor- 
fichlag  abscheidet,  wie  dies  bei  Martiusgelb  der  Fall  ist.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  Salze  hellgelb. 

Die  Dinitro-a-naphtolsulfosäure,  wie  die  Lösungen  ihrer  Salze 
färben  Seide  und  Wolle  im  (mit  Schwefelsäure)  angesäuerten  Bade 
intensiv  citronengelb;  auf  Baumwolle  lässt  sich  der  Farbstoff  nicht 
fixiren. 

Die  Färbungen  mit  Naphtolgelb  S  sind  weit  beständiger,  wie  die 
mit  Martiusgelb:  Wasser  zieht  wenig  Farbstoff  ab,  und  beim  Erhitzen 
sublim  irt  derselbe  nicht  weg. 

Nr.  10785.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosulfo- 
eäuren  des  Alphanaphtols  und  insbesondere  zur  Darstellung 

der  Binitronaphtolsulfosäure. 

Badisohe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Mannheim. 
Vom  28.  December  1879. 

Unser  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  der  Nitrosulfosäuren 
des  Alphanaphtols  und  insbesondere  die  Darstellung  derBinitronaphtol- 
«ulfosäuren.  Die  genannten  Verbindungen  sind  wasserlösliche  gelbe 
Farbstoffe  von  grosser  Schönheit  und  Beständigkeit  und  als   solche 
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einer  gewerblichen  Anwendung  in  der  Druckerei  und  F&rberei  fähig. 
Ihre  Darstellung  erfolgt  durch  Nitriren  geeigneter  Naphtolsulfosäuren. 

Die  bisher  ausschliesslich  bekannten  Naphtolmonosulfosäuren  sind 
zu  diesem  Zwecke  nicht  geeignet.  Unter  dem  Einflüsse  der  Salpeter- 
säure Terlieren  dieselben  ihre  Sulfogruppe,  und  es  entsteht  das  in 
Wasser  unlösliche  Binitronaphtol  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  152,  299)» 

Wird  dagegen  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Naphtol 
bis  über  die  Bildung  der  Monosulfosäuren  hinaus  gesteigert,  so  beob- 
achtet man  die  Abnahme  der  Fähigkeit,  Binitronaphtol  zu  bilden,  ea 
treten  Sulfogruppen  ein,  die  sich  nicht  mehr  gegen  die  Nitrogruppe 
austauschen  lassen,  und  schliesslich  wird  ein  Punkt  erreicht,  bei  dem 
eine  nitrirte  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  klar  bleibt,  und 
auf  Zusatz  Ton  überschüssigem  Ealihydrat  das  Kalium  salz  der  Binitro- 
naphtolsulfosäuren  ausscheidet.  In  diesem  Stadium  ist  neben  anderen 
Sulfosäuren  in  überwiegender  Menge  eine  Trisulfosäure  des  Naphtols 
entstanden. 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  Naphtolsulfosäuren  kann  man  sich 
der  Schwefelsäure  in  allen  ihren  Formen  und  Verbindungen  bedienen, 
in  denen  sie  erfahrungsmässig  der  Bildung  von  Sulfosäuren  fähig  ist. 
Wir  erwähnen  namentlich  die  concentrirte ,  die  rauchende  und  die 
wasserfreie  Schwefelsäure,  sowie  die  additioneilen  Verbindungen  der 
letzteren  mit  Salzsäure  und  Metallchloriden.  Die  Mengenverhältnisse 
von  Schwefelsäure  und  Naphtol,  die  Temperatur  und  Zeitdauer  der 
Einwirkung  sind  von  dem  Concentrationsgrade  der  Schwefelsäure  ab- 
hängig. So  sind  z.  B.  auf  1  Tbl.  Naphtol  ungefähr  3  Thle.  Schwefel- 
säure von  1,84  Vol.-6ew.  und  ein  12-  bis  15  stündiges  Erhitzen  auf 
110  bis  115<^  erforderlich.  Dieselbe  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
von  25  Proc.  Anhydridgehalt  bewirkt  die  Umwandlung  in  sechs  Stunden 
bei  100  bis  110<^,  bei  Schwefelsäuren  von  höherem  Anhydridgehalt 
genügt  eine  entsprechend  niedrigere  Temperatur  und  kürzere  Zeit- 
dauer. 

Die  besten  Besultate  werden  bei  Anwendung  der  stark  rauchenden 
Schwefelsäure  und  eines  unter  100^  verlaufenden  Operationsganges 
erhalten. 

In  allen  Fällen  giebt  eine  Nitrirungsprobe  Aufschluss  über  die 
inne  zu  haltenden  Operationsbedingungen. 

Von  Zeit  zu  Zeit  wird  eine  Probe  des  Sulfosäuregemisches  mit 
etwa  der  gleichen  Menge  Wasser  und  starker  Salpetersäure  gelinde 
erwärmt.  Entsteht  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  Binitronaphtol,  und  nach  dem  Uebersättigen  der 
filtrirten  Flüssigkeit  mit  Ealihydrat  keine  oder  nur  eine  geringe  Fäl- 
lung, so  ist  es  erforderlich,  durch  längeres  oder  stärkeres  Erhitzen, 
durch  Zusatz  von  mehr  oder  von  einer  stärkeren  Schwefelsäure  eine 
Umwandlung  der  zuerst  gebildeten  Monosulfosäuren  in  die  für  unseren 
Zweck  geeigneten  Naphtolsulfosäuren  herbeizuführen. 
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Den  Fortgang  der  Operation  erkennt  man,  wie  vorerwähnt,  an 
der  Abnahme  der  Binitronaphtolbildung ;  derselben  entspricht  die  zu- 
nehmende Fällbarkeit  des  sauren  Filtrats  durch  Kalilauge. 

In  Nachstehendem  heschreihen  wir  eine  specielle  Darstellungs- 
methode,  die  uns  bisher  das  beste  praktische  Ergebniss  geliefert  hat« 
Wir  betrachten  sie  nur  als  ein  Beispiel  und  binden  uns  nicht  aus- 
sohliesslieh  an  dieselbe. 

I.    Darstellung  der  Snlfosäuren. 

In  einem  gusseisernen  Sulfosäurekessel  werden  10  kg  Alphanaphtol 
in  20  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  25  Proc.  Anhydridgehalt  unter 
Erwärmen  auf  40  bis  50^  aufgelöst,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  kein 
unverändertes  Naphtol  abscheidet.  Dann  werden  unter  beständigem 
Rühren  während  vier  Stunden  nach  und  nach  18  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  70  Proc.  Anhydridgehalt  zugesetzt,  wobei  die  Tem? 
peratur  der  Mischung  auf  40  bis  50^  erhalten  wird. 

Der  Endpunkt  der  Operation  wird  mittelst  der  vorerwähnten 
Nitrirungsprobe  ermittelt  event.  herbeigeführt. 

II.    Nitrirung  der  Sulfo säuren. 

Das  wie  vorstehend  erhaltene  Sulfosäuregemisoh  wird  mit  Wasser 
auf  100  Liter  verdünnt  und  in  einem  Steintrog  mit  25  kg  Salpetersäure 
von  1,38  specif.  Gew.  nach  und  nach  mit  der  Vorsicht  vermischt,  dass 
die  freiwillig  eintretende  Erwärmung  sich  nicht  über  50^  steigert. 

Die  Nitrirung  kann  durch  gelindes  Erwärmen  (bis  gegen  50®) 
unterstützt  werden  oder  beendigt  sich  von  selbst  durch  12  stündiges 
Stehen  in  der  Kälte.  Aus  der  inzwischen  gelb  gewordenen  Mischung 
scheidet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  der  Binitronaphtolmono- 
sulfosäure  aus;  in  der  Flüssigkeit  verbleiben  die  gleichzeitig  entstan- 
denen Nitrosulf osäuren  des  Naphtols,  unter  diesen  eine  Bisulfosäure 
des  Binitronaphtols. 

In  dieser  Vorschrift  lässt  sich  die  Salpetersäure  durch  die  ent- 
sprechende Menge  eines  salpetersauren  Salzes  ersetzen. 

Ebenfalls  kann  man  auch  statt  des  rohen  und  schwefelsäure- 
haltigen Sulfosäuregemisches  die  daraus  nach  bekannten  Methoden 
dargestellten  Alkalisalze  der  Naphtolsulfosäuren  nitriren,  und  diese 
Salze  entweder  im  ungetrennten  Zustande  oder  durch  Krystallisation 
getrennt  und  gereinigt  verwenden. 

Ferner  lässt  sich  die  Menge  und  Concentration  der  Salpetersäure 
innerhalb  weiter  Grenzen  abändern  und  namentlich  beliebig  steigern. 

Dagegen  ist  es  wesentlich,  dass  die  Nitrirung  unter  100®  sich 
ruhig  und  gleichmässig  vollziehe,  und  dass  sie  nicht  durch  Mangel 
oder  zu  grosse  Verdünnung  der  Salpetersäure  bei  der  Bildung  schlecht 
färbender  und  durch  Kalihydrat  unfällbarer  Zwischenproducte  still  halte. 
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III.    Trennung  und  Reinigung  der  Nitrosulfosäuren. 

Wie  Torerwähnt,  empfehlen  wir  die  directe  Niirirung  der  rohen 
NaphtolsulfoBäuren.  Dagegen  trennen  oder  reinigen  wir  die  entstan- 
denen Farbstoffe. 

Die  in  Erystallnadeln  ausgeschiedene  Binitronaphtolmonosnlfosäure 
wird  mechanisch  von  der  Mutterlauge  getrennt,  aus  wenig  Wasser  um- 
krystallisirt  und  in  die  Handelsform  eines  leicht  löslichen  Ammon- 
oder  Natriumsalzes  übergeführt.  Oder  man  stellt  das  schwer  lösliche 
Ealiumsalz  dar  und  reinigt  letzteres  durch  Auflösen  in  siedendem 
Wasser  und  Erystallisiren. 

Die  in  der  sauren  Mutterlauge  verbleibenden  Nitrosulfosäuren 
werden  an  Kalk  gebunden,  in  Form  löslicher  Ealksalze  von  dem  gleich- 
zeitig entstandenen  Gyps  getrennt,  durch  Umsetzung  mittelst  Kalium-, 
Natrium-  oder  Ammoniumcarbon at  in  die  entsprechenden  Alkalisalze 
umgewandelt  und  letztere  durch  fündampfen  und  Erystallisiren  vollends 
gereinigt. 

Man  kann  indessen  auch  sämmtliche  Nitrosulfosäuren  sofort  in 
ihre  Ealksalze  überführen,  aus  der  Lösung  derselben  die  schwer  lös- 
lichen Ealisalze  der  Binitrosulfosäuren  abscheiden  und  die  davon 
getrennte  Mutterlauge  eindampfen  bezw.  krystallisiren  lassen. 

Patentansprüche  i): 
1.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Snlfosäuren  des  Alphanaphtols, 
insbesondere  der  Naphtoltrisnlfosäure,  welche  bei  der  Behandlung 

^)  In  Folge  einer  Nichtigkeitsklage  der  Farbenfabrik  von  A.  Leon- 
hardt  &  Co.  gegen  vorstehendes  Patent  wurde  durch  eine  motivirte  Ent- 
scheidung des  Beichsgerichts  (v.  28.  JuDi  1890)  dem  Patentanspruch  folgende 
Fassung  gegeben: 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  in  Wasser  lös- 
lichen, gelb  färbenden  Nitrosulfosäuren  des  ix-Naphtols,  insbesondere  von  Bi- 
nitronaphtolsulfosäuren,  welches  in  den  zwei  Abschnitten  verläuft: 

a)  Sulfosäuren  des  ix-Naphtols,  insbesondere  die  Naphtoltrisulfosäure, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  kein  Binitronaphtol, 
sondern  dessen  Salfosäuren  entstehen  lassen,  zu  dem  Zwecke,  um 
jene  gelb  färbenden  Nitrosulfosäuren  zu  gewinnen ,  und  auf  dem  in 
der  Patentschrifb  unter  L  beschriebenen  Wege  oder  unter  Anwendung 
der  in  der  Patentschrift  bezeichneten  Nitrirungsprobe  oder  auf  einem 
durch  Anwendung  dieser  Nitrirungsprobe  gewonnenen  Wege  dar- 
zustellen; 

b)  die  auf  einem  unter  a)  bezeichneten  Wege  gewonnenen  Sulfosäuren 
des  r<-Naphtols,  so  wie  unter  n.  der  Patentschrift  beschrieben,  zu 
nitriren,  und  so  die  oben  bezeichneten  Nitrosulfosäuren  darzustellen. 

Vergl.  hierüber  auch  P.  Friedländer,  Fortschritte  der  Theerfarben- 
fabrikation  2,  8.  215.  Auf  eine  Anzahl  von  ausländischen  Patenten  sei 
an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen,  da  sie  nichts  Neues  bringen  und  nach  dem 
Erlöschen  des  D.  B.-P.  Nr.  10785,  dessen  Umgehung  sie  bezweckten,  gegen- 
standslos geworden  sind.  So  die  amerikanischen  Pat.  Nr.  324615,  L.  Yignon; 
Nr.  289543,  Levinstein;  die  englischen  Pat.  Nr.  9808,  1884;  Nr.  5692, 
1882  u.  a. 
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mit  Salpetersäure  kein  Binitronaphtol,  sondern  dessen  Solfosäuren 
entstehen  lassen. 

2.  Verfahren  zor  Darstellung  der  Nitrosulfosäuren  des  Alphanaphtols 
und  insbesondere  der  Binitronaphtolsulfosäuren ,  durch  Nitriren 
der  Torerwähnten  Naphtolsulfosäuren. 


Darstellung  von   Alphanaphtylamintrisulfosäure  und  Ver- 
wendung   derselben     zur    Gewinnung    Ton    Binitronaphtol- 

monosulfosäure. 

Farbwerke,  Torm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
D.  B.-P.  Nr.  22  545  vom  2.  September  1882  ab. 

Das  Ton  uns  aufgefundene  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben 
Farbstoffes  (einer  Binitronaphtolmonosulfosäure)  beruht  auf  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  salpetersauren  und  salpetrigsauren  Salzen  in 
saurer  Losung  auf  Naphtylamintrisulfosäure. 

Wir  geben  zunächst  die  Beschreibung  der  Herstellung  der  bislang 
unbekannten  Trisulfosäure  des  Alphanaphtylamins,  und  dann  das  Ver- 
fahren zur  Umwandlung  dieser  Trisulfosäure  in  den  gelben  Farbstoff  an. 

L    Darstellung  der  Alphanaphtylamintrisulfosäure. 

Es  hat  sich  für  die  Gewinnung  der  Trisulfosäure  des  Alphanaphtyl- 
amins  als  vortheilhaft  erwiesen,  das  Naphtylamin  zunächst  in  die  Mono- 
sulfosäure  zu  verwandeln  und  diese  weiter  zu  sulfoniren. 

Man  trägt  einen  Theil  der  schwer  löslichen  Alphanaphtylamin- 
monosulfosäure  unter  Abkühlung  mit  kaltem  Wasser  in  drei  bis  vier 
Theile  rauchender  Schwefelsäure  (40  Proc.  SO3)  ein  und  erhitzt  diese 
Mischung  langsam  auf  120^,  bei  welcher  Temperatur  das  Erhitzen 
noch  sechs  bis  zehn  Stunden  fortgesetzt  wird. 

Das  Sulfoniningsproduct  wird  nun  in  kaltes  Wasser  gegossen. 
Nach  dem  Neutralisiren  der  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  wird  der  ge- 
bildete schwefelsaure  Kalk  entfernt  und  die  Lauge  eingedampft.  Der 
Rückstand  besteht  aus  dem  Galciumsalz  der  Alphanaphtylamintrisulfo- 
säure, welches  ohne  weitere  Reinigung  verarbeitet  werden  kann.  Die 
Trisulfosäure  kann  natürlich  auch  durch  Einwirkung  sonstiger  Sulfo- 
nirungsmittel  auf  die  Alphanaphtylaminsulfosäure  erhalten  werden, 
z.  B.  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäuremonochlorhydrin  oder  reiner 
Schwefelsäure  (H9SO4)  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel. 

Aus  Naphtylamin  und  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  nur 
geringe  Mengen  Trisulfosäure. 


46  Nitrofarbstoffe:   Naphtolgelb  S. 

II.    Darstellung  einer  Binitronaphtolmonosulfos&ure  aus 

Alphanaphtylamintrisulfos&ure. 

Die  Umwandlung  der  Trisulfosäure  in  den  gelben  Farbstoff  mittelst 
eines  Gemisches  Ton  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  geht  nach  der 
Gleichung : 

CioH4(S08H),NHa  +  HNOj  +  2HNO3  +  H,0 
==  CioH4(N02),S03HOH  +  2SO4H3  +  2H,0  +  N, 

vor  sich  und  kann  auf  yerschiedene  Weise  bewerkstelligt  werden.  Wir 
sind  schliesslich  bei  dem  folgenden  Verfahren  stehen  geblieben: 

10  kg  alphanaphtylamintrisulfosaurer  Kalk,  3  bis  4  kg  salpetrig- 
saures  Natron  und  6  kg  Ghilisalpeter  werden  in  einem  grossen  Gefasse 
in  30  Liter  Wasser  kochend  gelöst,  dann  wird  eine  ebenfalls  kochende 
Mischung  Ton  8  kg  englischer  Schwefelsäure  mit  8  kg  Wasser  in  jene 
Lösung  eingegossen. 

Sobald  die  unter  Rothgelbfarbuog  entstehende  starke  Stickstoff- 
entwickelung aufgehört  hat,  wird  mit  Potasche  neutralisirt.  Es  ent- 
steht ein  dicker  gelbbrauner  Brei  von  dem  in  Wasser  schwer  löslichen 
Kalium  salz  der  Binitronaphtolmonosulfosäure ,  der  abgepresst  und  um- 
krystallisirt  wird. 

Durch  doppelte  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  schwefelsaurem 
Natron  gewinnt  man  schliesslich  das  Natriumsalz  des  gelben  Färb* 
Stoffes. 

Patentanspruch:  Darstellung  einer  Binitronaphtolmonosulfo- 
säure aus  dem  Alphanaphtylamiu  durch  Umwandlung  des  letzteren  in 
seine  Trisulfosäure  ^)  und  Behandlung  derselben  mit  einem  Gemisch 
von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure. 

Brillantgelb  nannte  die  Firma:  The  Schöllkopf  Aniline  and 
Chemical  Company  in  Buffalo  (Amerika)  einen  gelben  Farbstoff,  welcher 
das  Natriumsalz  einer  nitrirten  a  •  Naphtoldisulfosäure  ist  (D.  R.-P. 
Nr.  40  571  vom  23.  December  1885).  Dieser  Farbstoff  wurde  im  Jahre 
1884  von  Mensching  entdeckt.  Als  Ausgangsmaterial  dient  a-Naph- 
talinsulfosäure ,  welche  nitrirt  wird.  Das  hierbei  gebildete,  aus  zwei 
isomeren  Nitronaphtalinsulfosäuren  bestehende  Product  wird  reducirt 
und  dann  diejenige  Amido-o-naphtalinsulfosänre  (a-Naphtylamin- 
sulfo säure  S)  isolirt,  deren  Natriumsalz  das  schwerer  lösliche  ist. 
Durch  Diazotiren  und  Kochen  der  wässerigen  Lösung  überführt  man 


*)  Das  hier  angegebene  Verfahren  zur  Darstellung  von  «•  Naphtylamin- 
trisulfosäuren,  von  denen  hier  die  Säure  1,  2,  4,  7  in  Betracht  kommt,  liefert 
«ehr  schlechte  Ausbeuten;  glatter  erhält  man  die  Säure  durch  Sulfuriren  von 
1,7-  oder  1,  4,  7-Naphtylamin8Ulfosäuren  (vergl.  den  Abschnitt  über  Naphtalin- 
derivate),  doch  ist  diene  Dantellungsweise  des  Naphtolgelb  S  in  keinem  Falle 
mit  der  des  D.  B.-P.  Nr.  10785  concurrenzfähig. 
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dieae  Naphtylaininsulfosäure  in  eine  entsprechende  a-NaphtoUolfos&iire 
und  sulfurirt  letztere  weiter  zu  einer  a  •  Naphtoldisulfoa&ure ,  deren 
Natriomsalz  mit  Salpetersäure  nitrirt  das  Brillautgelb  liefert. 

Gelbes,  beim  Erhitzen  nicht  yerpufiPendes  und  in  Wasser  lösliches 
Pulver.  Zusatz  von  Salzsäure  färbt  die  gelbe  Lösung  heller,  Natron- 
lauge scheidet  einen  orangegelben  Niederschlag  aus,  welcher  beim  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  sich  wieder  löst. 

Die  Constitution  des  Farbstoffes  ist  yermuthlich  OfiiNOstNO^ 
:S03H  =  1:2:4:8. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Naphtoldisulfo- 
säure  und  Ton  Farbstoffen  aus  derselben. 

Schöllkopf  Aniline  and  Chemical  Company  in   Buffalo 

(Staat  New -York,  V.  S.  A.). 

D.  B.-P.  Nr.  40571  Yom  23.  December  1885  ab. 

A.  Als  Ausgangspunkt  dient  die  a  -  Naphtalinmonosulfosäure. 
Wird  letztere  Säure  nitrirt,  so  entstehen  zwei  Nitromonosalfosäuren, 
welche,  nach  bekannter  Methode  reducirt,  zwei  neue  Naphtylaminsulfo- 
säuren  geben.  Durch  ungleiche  Löslichkeit  ihrer  Salze  sind  sie  leicht 
Yon  einander  zu  trennen.  Zum  Unterschied  Ton  einander  sollen  die 
Säuren  Terschieden  bezeichnet  werden.  Die,  welche  ein  leicht  lösliches 
Natrium  salz  bildet,  soll  mit  „Naphtylaminsulfosäure  L**,  und  die,  welche 
ein  schwer  lösliches  Natriumsalz  bildet,  mit  „Naphtylaminsulfosäure  S" 
bezeichnet  werden. 

Diazotirt  man  die  Naphtylaminsulfosäure  S  und  kocht  dann  die 
Diazotirung  mit  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  war,  so 
erhält  man  eine  neue  Oxysäiire  (Naphtolmonosulfosäure).  Diese  neue 
Naphtolmonosulfosäure  soll  mit  „Naphtolmonosulfosäure  S**  bezeichnet 
werden  und  dient  zur  Darstellung  der  neuen,  in  diesem  Patent  be- 
schriebenen Naphtoldisulfosäure. 

Darstellung,  erster  Weg,  aus  Naphtolmonosulfosäure  S. 

100  kg  der  erwähnten  Naphtolmonosalfosäure  S  werden  in  zwei 
bis  drei  Theile  ooncentrirter  Schwefelsäare  (66^  B.)  langsam  eingetragen 
und  im  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis  Alles  in  Disulfosäure  über- 
gegangen ist,  was  an  vollständiger  Löslichkeit  der  Masse  in  Wasser  zu 
sehen  ist.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  wird  die  Schmelze  in  Wasser 
gegossen  ^d  später  auf  übliche  Weise  das  Natronsalz  gebildet,  welches 
dann  zur  Farbstoffbildung  verwendet  werden  kann.  Statt  wie  Yor- 
geschrieben,  kann  die  Schwefelsäure  in  allen  den  Formen  und  Verbin- 
dungen, in  welchen  sie  bekann terweise  Sulfosäuren  bildet,  zur  Dar- 
stellung unserer  neuen  Naphtoldisulfosäure  angewendet  werden.    Auch 
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die  warme  Sulfurirung  ist  nicht  erforderlich,  da  dieselbe  auch  ohne 
Erwärmung  nur  hei  längerer  Zeitdauer  in  gleicher  Weise  verläuft. 

Darstellung,  zweiter  Weg,  aus  Naphtylaminsulfosäure  S. 

Statt  die  Naphtylaminsulfosäure  S  zuerst  in  Naphtolmonosulfo- 
säure  S  überzuführen  und  aus  dieser  dann  die  neue  Naphtoldisulfosäure 
darzustellen,  wird  die  Naphtylaminsulfosäure  S  mit  concentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsäure  hehandelt,  und  man  hekommt  eine  Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  S,  welche  leicht  in  die  entstehende  Ozysäure  (unsere 
neue  Naphtoldisulfosäure)  überzuführen  ist. 

100  kg  Naphtylaminsulfosäure  S  werden  langsam  in  300  kg 
rauchender  Schwefelsäure  von  lOProc.  Anhydridgehalt  bei  Vermeidung 
Ton  Erwärmung  eingetragen.  Dann  wird  im  Wasserbade  erhitzt ,  bis 
eine  Probe  vollständig  im  Wasser  löslich  ist,  und  auf  Alkalizusatz 
grüne  Fluorescenz  zeigt.  Die  fertige  Schmelze  wird  in  Wasser  gegossen, 
mit  Kalk  neutralisirt  und  in  bekannter  Weise  in  das  Natriumsalz  über- 
geführt. Letzteres  Salz  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  aus  und 
wird  gepresst  und  getrocknet.  50  kg  dieses  trockenen  Natriumsalzes 
werden  in  ca.  500  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  22  kg  Schwefelsäure 
zu  66^  6.  versetzt.  Nachdem  bis  ca.  5^  C.  abgekühlt  ist,  lässt  man 
10  kg  Nitrit  (auf  das  10  fache  verdünnt)  langsam  einlaufen.  Nach 
einigen  Stunden  lässt  man  die  erhaltene  Diazoverbindung  in  an- 
gesäuertes kochendes  Wasser  einlaufen. 

Die  gebildete  Ozysäure  wird  mit  Kalk  neutralisirt  und  nach  be- 
kannter Weise  in  das  Natriumsalz  übergeführt.  Letzteres  krystallisirt 
aus  concentrirter  Lösung  und  wird  dann  gepresst  und  getrocknet.  Die 
auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  neue  Naphtoldisulfosäure 
giebt  werthvolle  und  theilweise  prachtvolle  rothe  Farbstoffe,  wenn  man 
sie  mit  folgenden  Körpern  combinirt: 

mit  Anilin  \ 

„    Toluidin  I    sowie  den  Sulfosäuren 

„    Xylidin  |  dieser  Körper, 

und  deren  Homologen  J 

mit  a-Naphtylamin  1         ,   ,  ^  ir    « 

«  -_  ^,  /,      .     }   und  deren  Sulfosäuren, 
„    p-Naphtylamm  J 

mit  Amidoazobenzol      1    und  den  Sulfosäuren 
„    dessen  Homologen  )  dieser  Körper. 

B.  100  kg  des  Natriumsalzes  der  neuen  Naphtoldisulfosäure  werden 
in  200  Liter  Wasser  gelöst,  und  in  diese  concentrirte  Lösung  lässt 
man  langsam  65  kg  Salpetersäure  von  ca.  40^  B.  einlaufen.  Dieses 
Gemisch  wird  auf  60  bis  70^0.  erwärmt,  worauf  sich  nach  einiger  Zeit 
der  gebildete  gelbe  Farbstoff  (Brillantgelb  genannt)  in  Krystallen  ab- 
scheidet,  das  Ganze  wird   mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Potasche 
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nentraliairt.  Das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  fallt  nach  kurzer  Zeit 
aus.  Der  Farbstoff  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Statt  die 
Nitrirung  lA  wftsseriger  Lösung  vorzunehmen,  wendet  man  die  erhaltene 
Naphtoldisulfos&ure  als  Schmelze  an,  wie  sie  bei  Ueberf&hrung  der 
Monosulfosäure  in  die  Disulfos&ure  erhalten  wird.  Die  Nitrirung  ver- 
läuft hier  wie  in  wässeriger  Lösung. 

Ist  der  Farbstoff  gebildet  und  ausgefallt,  wird  er  durch  Filtriren 
und  Abpressen  von  der  Schwefelsäure  befreit,  dann  in  Potasche  gelöst 
und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  a-Naphtoldisulfosäure  S,  darin 
bestehend,  dass  Naphtalin-a- monosulfosäure  nitrirt,  die  Nitro" 
säure  reducirt  und  von  den  zwei  entstandenen  Amidonaphtalin^ 
a-monosulfosäuren  diejenige,  deren  Natriumsalz  schwer  löslich 
ist  (Säure  S),  entweder  diazotirt,  dann  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Naphtol-ex- monosulfosäure  übergeftlhrt 
und  weiter  sulfurirt  wird,  oder  indem  die  Säure  S  sulfurirt,  dann 
diazotirt  und  in  Naphtoldisulfosäure  übergeführt  wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Farbstoffe  durch  Combination 
der  Naphtoldisulfosäure  S  mit  den  Diazoverbindungen  von  Anilin, 
o-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin  und  Amidoazobenzol. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farbstoffes  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  die  Naphtoldisulfosäure  S. 

/ 
Croceingelb. 

Durch  Nitriren  der  /3-Naphtol- 8 -monosulfosäure  bildet  sich  nach 
den  Angaben  des  nachstehenden  D.  R.-P.  Nr.  18027  ein  gelber  Farb- 
stoff, welcher  jedoch  keine  technische  Verwendung  gefunden  hat.  Ein- 
mal steht  derselbe  an  Färbekraft  dem  Naphtolgelb  S  bedeutend  nach, 
sodann  liefert  die  Patentvorschrift  eine  sehr  ungünstige  Ausbeute. 
Letztere  wird  etwas  verbessert,  wenn  man  die  der  /3-Naphtolsulfosäure 
entsprechende  /)-Naphtylaminsulfosäure  (D.  R-P.  Nr.  20  760)  diazotirt 
und  die  Diazo Verbindung  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt.  Der 
hierbei  entstehende  Farbstoff  hat  die  Zusammensetzung  einer  Dinitro- 
/)-naphtolmono8ulfosäure. 

Das  Kaliumsalz,  C10H4 (N 02)20 H  .  SO3K,  ist  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  und  bildet  lange  gelbe  Nadeln  (R.  Nietzki  und 
J.  Zübelen,  Ber.  1889,  22,  455). 


HevmaBii,  AniUn&rben.    II. 
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Nr.  18027.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Crocein- 
scharlacbs,  desCroceingelb  und  anderer  rother  und  gelber 
Farbstoffe   aus    einer   neuen  Monosulfosäure  des  Beta- 

naphtols. 

Farbenfabriken,  yorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
D.  B.-P.  Nr.  18027  vom  18.  März  1881. 

I. 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den  Disulfosäuren  des  Beta- 
naphtols  ist  unter  D.  R-P.  Nr.  3229  patentirt.  Die  Einwirkung  der 
bisher  bekannten  Monosulfosäure  des  Betanaphtols  auf  Diazoverbin- 
dungen  ergiebt  nur  wenige  technisch  yerwendbare  Farbenreactionen. 
Es  ist  uns  jedoch  gelungen,  eine  neue  Betanaphtolsulfosäure,  und  mit- 
telst derselben  theils  durch  Einwirkung  auf  DiazoYerbindungen,  theils 
durch  Nitrirung  werthyolle  neue  Farbstoffe  darzustellen,  deren  Be- 
reitung wie  folgt  beschrieben  wird: 

Betanaphtolmonosulfosäure  entsteht  nach  Schaeffer  (Ann.  Chem. 
152,  296),  indem  man  Betanaphtol  mit  dem  zweifachen  Gewicht 
englischer  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  YoUständige 
Lösung  eingetreten  ist;  mittelst  des  Bleisalzes  wird  die  Säure  in  reinem 
Zustande  gewonnen. 

Wenn  man  jedoch  den  Sulfonirungsprocess  derart  leitet,  dass 
die  Einwirkungsdauer  der  überschüssigen  Schwefelsäure  auf  bereits 
gebildete  Naphtolmonosulfosäure  möglichst  abgekürzt  und  zu  hohe 
Temperatur  vermieden  wird,  so  entsteht  neben  der  von  Schaeffer 
beschriebenen  eine  zweite  isomere  Naphtolmonosulfosäure,  die  sich  in 
allen  ihren  Eigenschaften  sehr  wesentlich  yon  ersterer  unterscheidet. 
Insbesondere  ist  es  das  yerschiedene  Verhalten  gegen  Salpetersäure, 
durch  welches  die  neue  Sulfosäure  sich  sehr  scharf  Yon  der  von 
Schaeffer  beschriebenen  unterscheidet.  Denn  während  aus  der  letz- 
teren sich  keine  Nitroproducte  isoliren  lassen,  liefert  unsere  neue 
Sulfosäure  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  mit  grosser  Leichtigkeit 
Nitroverbindungen,  deren  Kalisalze  Wolle  und  Seide  schön  gelb  Hirbende 
krystallinische  Verbindungen  sind. 

Ausserdem  wird  die  Verschiedenheit  der  beiden  isomeren  Mono- 
sulfosäuren  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  neutralen  Natron- 
salze in  90proc.  Spiritus  bewiesen. 

Das  neutrale  Natronsalz  der  von  Schaeffer  beschriebenen  Beta- 
naphtolmonosulfosäure CioHß  L^  ^    bleibt  in  siedendem  Spiritus  von 

90  Proc.  so  gut  wie  ungelöst,  während  das  neutrale  Natronsalz  der 
neuen  Alphasäure  sich  darin  mit  grosser  Leichtigkeit  löst  uud  sich 
beim  Erkalten  des  Alkohols  in  schönen,  äusserst  hygroskopischen  Kry- 
stallcn  abscheidet 
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Zur  Erzielung  einer  reichlichen  Ausbeute  an  AlphamonosuKosäure 
des  Betanaphtols  verfahren  wir  folgendermaassen  : 

100  kg  Betanaphtol,  fein  gepulvert  und  von  Feuchtigkeit  befreit, 
werden  möglichst  rasch  in  200  kg  englische  (66er)  Schwefelsäure  ein- 
gerührt; das  Gemisch  erw&rmt  sich  schnell  von  selbst,  wobei  eine 
Temperatur  von  50  bis  60^  nicht  überschritten  werden  soll,  weil  bei 
nur  wenig  höherer  Temperatur  und  Gegenwart  von  überschüssiger 
Schwefelsaure  die  neue  Sulfosäure  sehr  rasch  in  die  gewöhnliche  über- 
geht. Sehr  bald  hat  sich  das  Naphtol  in  der  Schwefelsäure  gelöst; 
sobald  dieser  Punkt  eingetreten  ist,  was  in  der  Regel  nicht  länger  als 
10  bis  15  Minuten  dauert,  und  was  man  am  besten  daran  erkennt, 
dass  Diazobenzol  mit  einer  herausgenommenen  ammoniakalischen  Lö- 
sung der  Sulfosäure  eine  klare  Farblösung  giebt,  wird  die  Schmelze 
in  kaltes  Wasser  eingerührt.  Dieselbe  enthält  alsdann  ein  Gemisch 
von  zwei  verschiedenen  Sulfosäuren  des  Betanaphtols. 

Von  den  gebildeten  Monosulfosäuren  werden  auf  übliche  Weise 
die  neutralen  Natronsalze  dargestellt  und  getrocknet.  Das  rohe  Salz- 
gemisch wird  mit  drei  bis  vier  Theilen  kochendem  Spiritus  von  90  Proc. 
behandelt  und  heiss  abfiltrirt.  Das  Natronsalz  der  von  Sc  ha  off  er 
beschriebenen  Monosulfosäure  bleibt  hierbei  fast  vollständig  ungelöst, 
das  Salz  der  neuen  Sulfosäure  dagegen  geht  in  Lösung  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  des  Weingeistes  in  schönen,  grossen,  spiritush altigen 
Krystallen  ab,  welche  mechanisch  von  der  Mutterlauge  befreit  werden. 

Dieses  spritlösliche  Salz  giebt  in  Combination  mit  Diazoverbin- 
dungen  seifen-  und  lichtechte  Farbstoffe;  deren  Nuance  durchgängig 
gelber  ist  als  diejenige  der  aus  der  gewöhnlichen  Betanaphtolmono- 
Bulfosäure  hergestellten  Azofarbstoffe. 

Zur  Erzielung  eines  scharlachrothen  Farbstoffes,  der  sich  gleich 
gut  auf  Wolle  und  Baumwolle  färbt,  und  den  wir  Croceinscharlach 
nennen,  verfahrt  man  auf  folgende  Weise : 

50  kg  Amidoazobenzolmonosulfosäure  werden  in  500  Liter  Wasser 
unter  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Ammoniak  gelöst,  auf  ca.  5^  C.  ab- 
gekühlt, hierauf  80  kg  Salzsäure  und  1 3  kg  salpetrigsaures  Natron  von 
100  Proc.  zugesetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  lässt  man  die  ge- 
bildete Diazoazobenzolmonosnlfosäure  langsam  in  eine  Lösung  von 
75  kg  krjstallisirter  Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  in  500  Liter 
Wasser  und  140  kg  10  proc.  Ammoniaks  einlaufen.  Der  Farbstoff  bildet 
sich  direct  nach  folgender  Gleichung: 


C.H, 


fSOjH  j.  r    TT    /ONa       ,    „^TT 


Diazoazobenzolmonosulfosäure 
=  C6H4 
er  wird  ausgesalzen  und  durch  Umlösen  gereinigt. 


(8O3NH«  |ONa        ,    ^„  p, 

N=NC«H4— N=NCi«He  ISOgNa  """  ^"«^^' 


4* 
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Verwenden  wir  freies  Amidoazobenzol  anstatt  dessen  Monosnlfo- 
säure  zur  Azotirung,  so  erhalten  wir  einen  Farbstoff,  der  eine  etwas 
gelbere,  dabei  aber  ausserordentlich  klare  Nuance  besitzt.  Die  Homo- 
logen des  Amidoazobenzols  und  deren  Monosulfosäuren  geben  ent- 
sprechend blauere  Nuancen.  Diazobenzol  und  seine  Homologen  liefern 
mit  der  neuen  Alphamonosulfosäure  rothgelbe,  ins  Orange  ziehende 
Töne,  Alphadiazonaphtalin  einen  blaurothen,  Betadiazonaphtalin  einen 
mehr  ziegelrothen  Farbstoff. 

II. 

Die  Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösung  (im  Gegensatz  zu  der 
von  Schaeffer  beschriebenen  Monosulfosäure)  Nitroproducte ,  deren 
Alkalisalze  schön  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Farbstoffe  sind.  Zur 
Herstellung  eines  Farbstoffes,  den  wir  Croceingelb  nennen,  verfahren 
wir  in  folgender  Weise: 

10  kg  krystallisirte  Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  werden 
in  20kg  Wasser  gelöst  und,  nachdem  durch  Kochen  der  in  den  Ery- 
stallen  vorhandene  Spiritus  verdampft  ist,  bei  40  bis  50^  C.  15  kg 
Salpetersäure  von  ca.  50  Proc.  zugesetzt.  Nach  mehrtägigem  Stehen 
bei  30  bis  40^  hat  sich  die  Nitrirung  vollzogen;  die  Flüssigkeit  wird 
mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt ,  wobei  sich  das  Kalisalz  des  Farb- 
stoffes als  gelbes  Krystallmehl  abscheidet.  Es  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  gereinigt.  Bei  dieser  Operation  halten  wir  uns  an  Tem- 
peraturen und  Mengenverhältnisse  nicht  gebunden« 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Alkohol  leicht  löslichen  neu- 
tralen Natronsalzes  der  Monosulfosäure  des  Betanaphtols  und  zur 
Darstellung  von  neuen  Farbstoffen  durch  Einwirkung  dieses  Salzes 
auf  Diazoverbindungen. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  Nitroderivaten  der 
Alphamojiosulfosäure  des  Betanaphtols,  durch  Nitrirung  der  Alpha- 
monosulfosäure des  Betanaphtols. 

Nitronaphtylaminsnlfosänren. 

Die  Nitrirung  von  ce-  und  /3  -  Naphtylaminsulfosäuren  scheifat  in 
der  Mehrzahl  der  Fälle  nur  dann  quantitativ  zu  verlaufen,  wenn  die 
Amidogruppe  zuvor  durch  Acetyliren  geschützt  wurde  (vergleiche 
R.  Nietzki  und  Zübelen,  Ber.  1889,  2t2,  451),  doch  lassen  sich 
einige  derselben  auch  durch  directe  Einwirkung  von  Salpetersäure  in 
einer  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  Nitroderivate  über- 
führen. Hierzu  gehören  namentlich  die  /3-Naphtylamin-d-monosulfo- 
säure  (C.  Immerheiser,  D.  R-P.  Nr.  57  023)  und  die  a-Naphtylamin- 
6-  und  -7-monosulfo8äuren  (L.  Cassella  &  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  73502), 
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deren  NitrodenTate  die  Eigenschaft  zeigen,  Wolle  und  Seide  in  saurem 
Bade  intensiv  und  rein  gelb  zu  färben.  Die  Verbindungen  kommen 
nicbt  in  den  Handel,  da  die  im  Vergleich  zu  Naphtolgelb  S  wesentlich 
höheren  Herstellungskosten  die  angeblichen  Vorzüge  nicht  aufzuwiegen 
scheinen. 

Einige  isomere  Nitren aphtylaminsulfosäuren  finden  sich  in  dem 
Abschnitt  über  Naphtalinderivate  beschrieben. 


Verfahren    zur   Darstellung    yon    Nitro-/3-naphtylamin- 

ce-sulfo  säure. 

Dr.   Carl    Immerheiser   in   Würzburg. 
D.  R.-P.  Nr.  57023  vom  15.  Juli  1890  ab. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen,  dass  man  Nitronaphtyl- 
aminsulfosäuren  durch  directes  Nitriren  von  Naphtylaminsulfosäuren 
darstellen  kann. 

Gewisse  Sulfosäuren  des  /3-Naphtylamins  lassen  sich,  wie  jetzt 
gefunden  worden  ist,  in  Nitro -/3- naphtylaminsulfosäuren  überführen, 
wenn  man  sie,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  der  Einwirkung 
starker  Salpetersäure  unterwirft. 

Die  so  entstehenden  Nitroamidosäuren  besitzen  die  unerwartete 
Eigenschaft,  auf  Wolle  und  Seide  aus  schwach  saurem  Bade  mit  schön 
gelber  Farbe  aufzufärben. 

Im  Nachfolgenden  ist  die  Darstellung  derjenigen  Nitroamidosulfo- 
säure,  welche  sich  von  der  |3-Naphtylamin-a-sulfosäure  des  Patentes 
Nr.  20  760  („Badische  Säure**)  ableitet,  beschrieben: 

22,3  kg  Naphtylaminsulfosäure  werden  in  220  kg  concentrirte 
englische  Schwefelsäure  eingetragen  und  unter  Kühlung  mit  einer 
Mischung  von  11,2  kg  Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,47  bis  1,51)  und 
45  kg  englischer  Schwefelsäure  yersetzt.  Nach  einiger  Zeit,  etwa 
12  Stunden,  wird  die  Lösung  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  die 
Nitren aphtylaminsulfosäure  ausscheidet,  welche  abfiltrirt  und  ge- 
waschen wird. 

Zur  weiteren  Reinigung  der  Säure  führt  man  sie  in  ihr  Ammoniak- 
99iz  Über,  welches  aus  der  concentrirten  Lösung  in  braunrothen  oder 
rothen  Nädelchen  auskrystallisirt;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich. 

Durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer 
Mineralsäure  erhält  man  die  freie  Nitro-/3-naphtylamin-oc-sulfosäure  in 
Form  eines  schwach  gefärbten,  z.  B.  blassgelblichbraunen  Nieder- 
schlages. Dieselbe  färbt  Wolle  und  Seide,  wie  angegeben,  mit  gelber 
Farbe.  Sie  ist  yerschieden  von  den  seither  dargestellten  Nitronaphtyl- 
aminsulfosäuren. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitro- 
/3-naphtylamin-a-Bulfo8äure '),  darin  bestehend,  dass  man  die  /3-Naph- 
tylaminsulfos&ure  in  concentrirter  schwefelsaurer  Lösung  nitrirt 


Nr.  73502.  Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Nitro- 

a-naphtylamin-/3-8ulfo  säuren. 

Leopold  Gassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
D.  B.-P.  Nr.  57028  vom  5.  März  1892  ab. 

Von  Nietzki  und  Z  üb  eleu  ist  ein  Nitroderivat  der  Naphthion- 
säure  dargestellt  worden  (Ber.  22,  451).  Während  dieses  Product  keine 
tinctorialen  Eagenschaften  besitzt,  ist  ein  Nitroderivat  der  /3|-Naphtyl- 
amin-a^-sulfosäure  in  der  Patentschrift  Nr.  57023  als  gelber  Farbstoff 
beschrieben. 

Farbstoffe  von  ungleich  grösserer  Intensität  und  Keinheit  ent- 
stehen, wenn  man  von  gewissen  a-Naphtylamin-/3-sulfosäuren  ausgeht. 
Nitrirt  man  die  Naphtylaminsulfosäuren  «ijSs  und  »iß^  (welche  aus 
den  Nitroderivaten  der  Naphtalin-/3-sulfoBäure  erhalten  werden  und  von 
Gleve  als  ß-  und  d- Säure  unterschieden  worden  sind),  so  erhält  man 
Farbstoffe,  welche  dem  Naphtolgelb  in  Ton  und  Reinheit  ebenbürtig 
sind  und  es  an  Echtheit  übertreffen. 

Man  kann  von  dem  Gemisch  beider  Säuren  ausgehen,  wie  es  in 
der  Technik  zunächst  erhalten  wird,  oder  auch  die  beiden  Isomeren 
trennen  und  einzeln  nitriren. 

Beispiel:  22,3  kg  a^ /34-Naphtylamin8ulfosäure  werden  in  5  Thln. 
Monohydrat  gelöst  und  unter  Kühlen  150  kg  Salpeterschwefelsäure  von 
43Proc.  HNO3  Gehalt  eingetragen,  so  dass  die  Temperatur  10^  C.  nicht 
übersteigt.  Nach  einer  halben  Stunde  giesst  man  das  Nitrirungsgemisch 
auf  Fis,  wobei  sich  die  Nitrosäure  als  pulveriger  Niederschlag  aus- 
scheidet. Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  die 
Säure  in  reinem  Zustande. 

Die  oc- Nitro -a|-naphtylamin-/34-sulfosäure  ist  in  heissem  Wasser 
ziemlich  löslich  und  fällt  beim  Erkalten  als  amorphes,  rothbraunes 
Pulver  aus.  Sie  liefert  eine  schwer  lösliche,  gelb  gefärbte  Diazoverbin- 
düng,  die  mit  Phenolen  in  normalerweise  reagirt.  Das  Natron-,  Kali- 
und  Ammoniaksalz  bilden  nadeiförmige,  leicht  lösliche  Erystalle. 

Die  Nitrirung  der  aj/Sj- Säure  verläuft  analog.  Die  «-Nitro- 
ai-naphtylamin-/33-sulfosäure  ist  schwerer  löslich,  als  die  a^ /34-Verbin- 
dung  und  wird  beim  Erkalten  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  Form 
hellgelber  Erystalle  erhalten. 

Natron-  und  Ammoniaksalz  sind  intensiv  gefärbt  und  sehr  leicht 


')  Hinsichtlich  der  Constitution  der  Säure  (NH,:  KO«:  SOaH  =  2:6:8) 
vergl.  P.  Friifdländer  u.  Lucht,  Ber.  1895,  26,  3038. 
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löslich,  das  Kalisalz  wird  aus  concentrirter  Lösong  in  prismatischen 
Krystallen  erhalten.  Die  Diazoverbindung  der  Säure  ist  schwer  löslich 
und  Ton  gelber  Farbe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  DarsteUung  von  ee-Nitro- 
oc-naphtylamin-/3-Bulfos&uren,  welche  Wolle  in  saurem  Bade  schwefelgelb 
f&rben  durch  Nitrirung  yon  a-Naphtylamin-/3-8ulfosäure  »ißi  odero^ß^ 
(als  Gemisch  oder  einzeln)  in  Lösung  yon  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  Temperaturen  von  0  bis  30^  C. 

Nitrodiplienylaminfarbgtoflre. 

Durch  Einwirkung  Ton  Salpetersäure  yerschiedener  Concentration 
lässt  sich  Diphenylamin  in  eine  Reihe  gelb  gefärbter  Nitroderiyate  über- 
fahren ,  welche  je  nach  der  Zahl  der  eintretenden  Nitrogruppen  mehr 
oder  weniger  saure  Eigenschaften  zeigen,  mit  Alkalien  lösliche  Salze 
bilden  und  die  thierische  Faser  direct  gelb  anfB^rben.  Als  Farbstoffe 
haben  sich  diese  Verbindungen,  von  denen  das  Hexanitrodiphenyl- 
amin  (Aurantia)  noch  das  meiste  praktische  Interesse  beansprucht, 
auf  die  Dauer  nicht  einzubürgern  yermocht.  Dasselbe  gilt  yon  den 
unsymmetrisch  substituirten  NitrodiphenylaminsuKosäuren ,  welche 
E.  Nölting  und  y.  Salis-Mayenfeld  (D.  R-P.  Nr.  42  276)  bei  Ein- 
wirkung yon  Dinitrobenzol  resp.  Pikrylchlorid  auf  Amine  und  deren 
Sulfosäuren  erhielten. 

Ein  hauptsächlich  für  die  Seidenfärberei  bestimmter  gelber  Farb- 
stoff, der  gewöhnlich  als  Citronin  in  den  Handel  gebracht  wird,  be- 
steht aus  nitrirtem  Diphenylaminorange  (Orange  IV,  siehe  darunter), 
enthält  aber  häufig  auch  wechselnde  Mengen  yon  nitrirten  Diphenyl- 
aminen,  die  sich  bei  der  Nitrirung  durch  Spaltung  des  Azofarbstoffes 
bilden. 

Aurantia   (Kaisergelb) 

ist  das  Ammonium-  oder  Natriumsalz  des  Hexanitrodiphenylamins. 
Kopp  entdeckte  diesen  Farbstoff  im  Jahre  1873  und  Gnehm^)  unter- 
suchte seine  Eigenschaften. 

Das  Hexanitrodiphenylamin,  NH    p^Tx'fij-o^\'9  bildet  sich  beim 

starken  Nitriren  des  Diphenylamins  (und  Methyldiphenylamins  ?)  und 
wohl  auch  nach  Austin  beim  Nitriren  des  bei  216^  schmelzenden 
Tetranitrodiphenylamins;  ein  Isomeres  liefert  das  bei  205^  schmelzende 
Tetranitrodiphenylamin.  Aus  Eisessig  krystaUisirt  es  in  hellgelben 
Nadeln,  welche  nach  6 nehm  bei  238^  schmelzen.     In  Alkohol  ist  es 


0  Berl.  Ber.  1874,  7,  1399;   1876,  9,  1245.    Siehe  Hertens,  ibid.  1878, 
11,  845.    Post,  Zeitscbr.  f.  d.  ehem.  Grossgewerbe  2,  456. 
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ziemlich  löslich,  fast  gar  nicht  in  Wasser  und  in  Aether.  Trotzdem 
das  Hexanitrodiphenylamin  ein  Amin  ist,  zeigt  es  in  Folge  der  An- 
wesenheit so  vieler  Nitrogruppen  den  Charakter  einer  Säure,  indem 
sein  Imid Wasserstoff  sich  durch  Metalle  vertreten  lässt,  wobei  gut 
oharakterisirte  Salze  entstehen. 

Ammoniumsalz,  N(NH4)[CeH2(NOs)s]9*  Dasselbe  bildet  ge- 
wöhnlich den  Aurantia  genannten  Farbstoff  des  Handels,  welcher 
glänzende  rothbraune  Nadeln  darstellt.  Seine  bräunlichgelbe  Lösung 
wird  durch  Salzsäure  heUgelb  gefärbt;  Bleiessig  fallt  den  Farbstoff  aus, 
Bleiacetat-,  Baryum-,  Kobalt-  und  Nickelsalze  bewirken  keine  Nieder- 
schläge.    Das  Zinksalz  zeichnet  sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus. 

Von  einigen  Seiten  ist  behauptet  worden,  dass  Arbeiter,  welche 
mit  Aurantia  zu  thun  hatten,  und  Personen,  welche  damit  gefärbte 
Eleidungsstoffe  trugen,  von  Hautausschlägen  befallen  worden  seien, 
doch  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Salkowski  und  Ziurek  ^) 
Aurantia  nicht  giftig.  Möglich  also,  dass  manche  Individuen  dem 
Farbstoff  gegenüber  Empfindlichkeit  zeigen,  andere  aber  nicht,  oder 
dass  eine  dem  Handelsprodnct  manchmal  anhängende  fremdartige  Bei- 
mischung jene  Symptome  bewirkt  hatte  (?). 

Aurantia  färbt  Seide  und  Wolle  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem 
Bade  schön  goldgelb  und  soll  besonders  zum  Färben  von  Leder  dienen. 
Eine  aus  Aurantia  und  Safrosin  hergestellte  Farbmischung  filhrte  im 
Handel  den  Namen  Goccin. 

Die  mit  Aurantia  gefärbte  Faser  wird  bei  Behandlung  mit  Salz- 
säure hellgelb.  Alkalien  verändern  wenig.  Zinnchlorürlösung  wandelt 
beim  Erwärmen  die  Farbe  in  Dunkelbraunroth  um.  Cyankalium  liefert 
eine  der  Pikrinsäure  sehr  ähnliche  Farbenreaction.  Gegen  Licht  sind 
die  Färbungen  äusserst  unecht  und  verwandeln  sich  nach  kurzer  Zeit 
in  Schmutzigbraun. 

Unreines  Tetranitrodiphenylamin  wurde  (mit  Seife  gemischt) 
von  Brooke,  Simpson  u.  Spiller  eine  Zeit  lang  als  Citronin  in  den 
Handel  gebracht.     R.  Meldola,  Chem.  News  37,  56. 

Nitrirte  Diphenylaminsulfo säuren. 

Nölting  und  v.  Salis-Mayenfeld  beschrieben  im  D.  R.-P. 
Nr.  42  276  vom  31.  August  1882  die  Darstellung  gelber  bis  brauner 
Farbstoffe,  welche  durch  Suifurirung  von  Nitroderivaten  des  Diphenyl- 
amins  oder  anderer  secundärer  oder  tertiärer  Basen  erhalten  werden. 
Obgleich  diese  Farbstoffe  nicht  mehr  dargestellt  werden  und  das  Patent 
erloschen  ist,  so  besitzen  seine  Angaben  doch  besonders  darum  wissen- 
schaftlichen Werth,  weil  sie  auch  die  Gewinnung  jener  Nitrosulfosäuren 
auf  einem  ganz  anderen  Wege  lehren ,  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Nitrohalogenkörpem  auf  Amidosäuren. 


^)  ZeitBchr.  f.  d.  chem.  Grossgewerbe  3,  622. 
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So  wird  z.  B.  die  TrinitrodiphenylaminBulfosäur«  nicht  nur 
durch  Sulfdriren  Ton  Triiiitrodipheiiylamin  erhalten,  sondern  auch  beim 
Elrhitzen  von  Siilfanilsäure  resp.  deren  Salzen  mit  Pikrylchlorid, 

dem  Chlorid  der  Pikrinsäure,  C(;H2  nun  \  ' 

Die  Trinitrodiphenylaminsulfosäure  bildet  gelbe,  wie  auch 
ihre  Alkalisalze,  in  Wasser  lösliche  Krystalle.  Die  Lösung  der  Säure 
oder  ihrer  Salze  förben  Seide  und  Wolle  aus  saurem  Bade  gelb. 

Einen  gelbbraunen  Farbstoff  bildet  die  Tetranitronaphtyl- 
phenylsulfosäure,  welche  aus  Sulfanilsäure  und  Chlortetranitro- 
naphtalin  (letzteres  an  Stelle  des  Pikrylchlorids)  erhalten  wird.  Auch 
durch  Chlordinitrobenzol  kann  das  Pikrylchlorid  ersetzt  werden  und 
statt  Sulfanilsäure  lässt  sich  Amidoazobenzolsulfosäure  (Echtgelb)  oder 
Phenylamidoazobenzolsulfosäure  (Diphenylaminorange)  verwenden. 

Die  mit  Chlortetranitronaphtalin  entstehenden  Farbstoffe  sind  braun, 
die  mit  Pikrylchlorid  (Chlortrinitrobenzol)  und  Chlordinitrobenzol  ge- 
bildeten sind  orangegelb.  Sämmtliche  Farbstoffe  förben  Seide  und 
Wolle  aus  saurem  Bade. 

Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  oranger  und  brauner 

Farbstoffe. 

Dr.  E.  Nölting  und  Dr.  E.  von  Salis-Mayenfeld 

in  Mülhausen  (Elsass). 

D.  B.-P.  Nr.  42  276  vom  31.  Augast  1882  ab. 

Die  Ton  uns  entdeckten  Farbstoffe  bestehen  aus  den  Sulfosäuren 
nitrirter  secundärer  und  tertiärer  aromatischer  Amine  oder  tertiärer 
Amine,  die  zwei  aromatische  und  ein  fettes  Radical  enthalten. 
Sie  werden  erhalten: 

I.   durch  Sulfonirung  der  entsprechenden  Nitramine; 
II.   durch  Einwirkung  aromatischer  Halogennitro Verbindungen  auf 
aromatische  Amidosulfosäuren. 

I. 

Bekanntlich  wirken  Halogennitrokörper ,  vorausgesetzt,  dass  die 
Nitrogruppen  zum  Halogen  in  Ortho-  oder  Para-,  zu  einander  aber  in 
Metastellung  sich  befinden ,  leicht  auf  Amine  ein ,  indem  unter  Säure- 
abspaltung ein  secundäres  oder  tertiäres  Nitramin  gebildet  wird.  So 
entsteht  z.  B.  aus  Dinitrochlorbenzol  und  Anilin  mit  Leichtigkeit 
unsymmetrisches  Dinitrodiphenylamin.  Die  so  erhaltenen  Nitramine 
sind  Farbstoffe,  die  aber  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  und  sonstiger 
unliebsamer  Eigenschaften  keine  technische  Verwendung  finden  konnten. 

Wir  haben  nun  beobachtet,  dass  dieselben  durch  Ueberführung 
in  Sulfosäuren  zu   brauchbaren  Pigmenten  gemacht  werden  können. 
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Einige  der  yon  uns  zur  Solfonirung  yerwendeten  Nitramine  waren 
schon  bekannt;  der  bei  Weitem  grössere  Theil  ist  zuerst  von  uns  dar- 
gestellt worden. 

Wir  erhalten  dieselben  durch  Einwirkung  yon  Chlordinitrobenzol, 
Ghlortrinitrobenzol  (Pikrylchlorid) ,  Orthochlordinitrotoluol ,  Parachlor- 
dinitrotoluol,  Chlordinitronaphtalin ,  Chlortrinitronaphtalin ,  Chlortetra- 
nitronaphtalin  auf  folgende  Amine :  Anilin ,  Toluidin  (Ortho  -  und 
Para-),  die  Xylidine,  Methyl-,  Aethylanilin  und  Homologe,  Diphenyl- 
amin,  Phenyltolyl-  und  Ditolylamine,  die  Dinaphtylamine,  Amidoazo- 
benzol,  seine  Homologen  und  Substitutionsproducte ,  wie  Aethyl-  und 
Phenylamidoazobenzol,  Amidoazonaphtalin,  Benzidin,  Diamidotriphenyl- 
methan,  Leukanilin. 

Alle  so  erhaltenen  Nitramine  lassen  sich  durch  Behandeln  mit 
gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwefelsäure,  mit  Schwefels&urechlor- 
hydrin  oder  mit  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  yon  Metaphosphorsäure 
in  wasserlösliche  Sulfosäuren  überführen,  die  Wolle  und  Seide  ohne 
Beize  in  gelben  bis  braunen  Tönen  anfärben. 

IL 

Wir  haben  im  Weiteren  gefunden,  dass  die  aromatischen  Halogen- 
nitroyerbindungen  nicht  nur  auf  die  Amine  selbst,  sondern  auch  auf 
die  Sulfo-  und  Carboxylderiyate  derselben  einwirkiBU,  und  auf  diese 
Weise  direct  wasserlösliche  Farbstoffe  erzeugt  werden  können. 

Die  bei  dieser  zweiten  Methode  zur  Anwendung  kommenden 
Halogen nitroyerbindungen  sind  die  gleichen,  wie  bei  der  ersten  Me- 
thode. Mit  denselben  werden  combinirt  die  folgenden  Amidosäuren: 
Sulfanilsäure,  Metaamidobenzolsulfosäure,  die  Toluidin-,  Xylidin-,  Alpha- 
und  Betanaphtylaminsulfosäuren ,  die  Sulfosäuren  des  Diphenylamins, 
der  Phenyltolylamine,  der  Ditolylamine,  der  Phenyl-  und  Tolylnaphtyl- 
amine,  der  Dinaphtylamine,  des  Benzidins;  Amidoazobenzolmono-  und 
Amidoazobenzoldisulfosäure  (die  im  Echtgelb  des  Handels  yorhanden 
sind),  die  Homologen  derselben,  Aethyl-  und  Phenylamidoazosulfosäuren, 
die  einen  Benzol-  und  einen  Naphtalinkem  enthalten. 

Die  einzelnen  Verbindungen  dieser  beiden  Classen  werden  auf  die 
gleiche  Weise  dargestellt.  Es  wird  also  genügen,  die  beiden  Methoden 
je  an  wenigen  Beispielen  zu  erläutern,  zu  welchen  wir  die  Farbstoffe 
wählen,  die  uns  yorläufig  das  meiste  technische  Interesse  zu  bieten 
scheinen. 

Trinitrodiphenylaminsulfosäure  nach  Methode  I. 

Trinitrodiphenylamin 1  Thl. 

wird   langsam   eingetragen   in   Schwefelsäure  yon 

etwa  40  Proc.  Anhydridgehalt     .     .     •     2  bis  272'I^^le* 

unter  Vermeidung  allzu  grosser  Wärmeentwickelung.    Man  lässt  einige- 
Zeit  stehen,  bis  alles  Nitramin  sulfonirt  ist,  giesst  alsdann  in  etwa. 
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20  Thle.  Wasser  und  steUt  in  üblicher  Weise  das  Calciuinsal2S  dar,  aus 
dem  sich  leicht  die  freie  Säure  oder  andere  Salze  erhalten  lassen. 

Statt  mit  rauchender  Schwefels&ure  zu  arbeiten,  kann  man  auch 
einfach  das  Nitramin  in  etwa  5  Thln.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  von 
66^  B.  lösen  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmen ,  bis  das  Product  in 
Wasser  löslich  geworden  ist.  Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  wie 
oben. 

Je  nach  der  Natur  des  Nitramin s  können  die  Quantität  und  die 
Concentration  der  Säure,  sowie  die  Dauer  der  Einwirkung  innerhalb 
gewisser  Grenzen  yarüren;  der  aUgemeine  Verlauf  der  Reaction  und 
die  Isolirung  des  Farbstoffes  sind  aber  die  gleichen. 

Trinitrodiphenylaminfiulfosäure  nach  Methode  n. 

Sulfanilsäure 3  Thle.  (1  Mol.) 

oder  die  entsprechende  Menge  eines  Sulf- 

anilates,  Pikrylchlorid 3„      (1„) 

Natriumacetat 2  bis  2V3     „ 

in  concentrirter  wässeriger  Lösung  werden  so  lange  unter  Rückfluss 
gekocht,  bis  alles  Pikrylchlorid  verschwunden  ist.  Die  Reaction  wird 
sehr  beschleunigt,  wenn  man  in  geschlossenen  Gefassen  unter  Druck 
arbeitet,  bei  120<>  bis  höchstens  150^ 

Der  erhaltene  E^rystallbrei  wird  abgepresst,  um  ihn  von  dem 
gebildeten  Chlomatrium  und  der  Essigsäure  zu  trennen,  und  entweder 
direct  oder  nach  yorhergehender  Ueberführung  in  das  Natrium-  oder 
ein  anderes  Salz  als  gelber  Farbstoff  verwendet.  Zur  Reinigung  kann 
entweder  die  freie  Säure  oder  eines  ihrer  Salze  aus  Wasser  krystallisirt 
werden. 

Die  Trinitrodiphenylaminsulfosäure  sowie  ihre  Salze  bilden  in 
Wasser,  besonders  in  heissem,  lösliche  gelbe  Krystalle.  Sie  färben 
Seide  und  Wolle  auf  saurem  Bade  direct  mit  gelben  Tönen  an. 

Ersetzt  man  in  obenstehender  Reaction  das  Pikrylchlorid  (4  Thle.) 
durch  Chlortetranitronaphtalin  (5,5  Thle.),  so  erhält  man  die  Tetra- 
nitronaphtylphenylsulfosäure.  Dieselbe  ist  in  ihren  Eigenschaften  der 
vorigen  sehr  ähnlich,  nur  färbt  sie  in  gelbbraunen  Nuancen. 

Von  besonderem  technischem  Interesse  sind  noch  die  Verbindungen, 
welche  man  erhält,  indem  man  Piki*ylchlorid ,  Chlorbinitrobenzol  und 
Chlortetranitronaphtalin  auf  Echtgelb  (Amidoazomono  -  oder  Amido-^ 
azodisulfosäure)  und  auf  Diphenylaminorange  (Phenylamidoazobenzol- 
sulfosänre)  einwirken  lässt.  Die  Reaction  verläuft  ganz  wie  oben;  die 
anzuwendenden  Verhältnisse  sind: 

Amidoazobenzoldisulfosäure 35  Thle. 

oder  Phenylamidoazobenzolmonosulfosäure      .     .     35     „ 
Natriumacetat 40  bis  45     „ 


in  concentrirter  wässeriger  Lösung 20 


n 
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Ghlorbinitrobenzol 20  Thle. 

bezw.  Pikrylchlorid 25     „ 

bezw.  Ghlortetranitronaphtalin 35     „ 

Die  so  erbaltenen  Farbstoffe  sind  orange,  insofern  sie  sich  von 
Chlorbinitro-  und  Chlortrinitrobenzol ,  braun,  falls  sie  sich  vom  Ghlor- 
tetranitronaphtalin ableiten;  sie  färben  Wolle  und  Seide  auf  saurem 
Bade  ohne  Beize  an. 

Patentansprüche:  Darstellung  wasserlöslicher  gelber,  oranger 
und  brauner  Farbstoffe 

1.  durch  Sulfonirung  der  im  Obigen  unter  I.  erwähnten  Nitramine, 
und  zwar  im  Speciellen  des  Trinitrodiphenylamins ,  Tetranitro- 
naphtylphenylamins,  des  Di-  und  Trinitrophenylamidoazobenzols, 
des  Tetranitronaphtylphenylamidoazobenzols,  mit  rauchender 
oder  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  Schwefelsäurechlorhydrin  oder 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Metaphosphorsäure ; 

2.  durch  Einwirkenlassen  aromatischer  Halogennitroverbindungen, 
und  zwar  besonders  Ghlorbinitrobenzol,  Ghlortrinitrobenzol  (Pi- 
krylchlorid) und  Ghlortetranitronaphtalin,  auf  aromatische  Amido- 
sulfosäuren,  und  zwar  im  Speciellen  Sulfanilsäure,  die  Amidoazo- 
benzolsulfosäure  (Echtgelb  des  Handels)  und  Phenylamidoazo- 
benzolsulfosäure  (Diphenylaminorange  des  Handels). 

NitroBO-  resp.  IsonitroBofarbstoffe. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  tertiäre  aromatische 
Amine  und  Phenole  bilden  sich  häufig  stickstoffhaltige  Derivate,  welche 
man  früher  mit  dem  gemeinsamen  Namen  Nitrosoverbindungen  be- 
zeichnete. In  diesen  Substanzen  wurde  die  einwerthige  „Nitroso- 
gruppe^  NO —  angenommen.  Nachdem  indessen  II.  Goldschmidt 
(Ber.  1884,  17,  213,  399)  Nitrosophenole  auch  aus  Ghinonen  und 
Ilydroxylamin  erhalten  hat,  ist  es  wahrscheinlicher,  dass  diesen  Ver- 
bindungen  nicht  die  Gonstitution  GxHy<^^^,   sondern  GxHy^|g   ^^wj 

zukommt.  Die  Gruppe  =N.OH  bezeichnet  man  zum  Unterschied 
von  der  Nitrosogruppe  — NO  als  „Isonitrosogruppe",  und  nennt  die 
eine  solche  enthaltenden  Derivate  des  Phenols  resp.Ghinons  „Ghinon- 
oxime*^.  Bei  der  Entstehung  der  letzteren  aus  Phenolen  und  salpe- 
triger Säure  muss  eine  Umlagerung  angenommen  werden,  indem  das 
Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  an  die  NO-Gruppe  überspringt. 
Die  Annahme,  dass  umgekehrt  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
aufGhinon  eine  Atom  Verschiebung  eintritt,  und  hier  ein  wahres  Nitroso- 
phenol  gebildet  wird,  ist  deshalb  unwahrscheinlich,  weil  Hydroxylamin 
bei  weiterer  Einwirkung  auf  Nitrosophenol  (Ghinonoxim)  ein  Ghinon- 
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dioxim,  ^6^4^>t'qtt>  erzeugt  (Nietzki  und  Eehrmann,  Ber.  1887, 

20,  613),  und  weil  a-Alkylliydroxylamine  mit  Chinonen  dieselben  Aeiher 
liefern,  die  man  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Nitroso- 
phenolsalze  erh&lt  (J.  L.  Bridge,  Ann.  277,  79). 

Aehnlich  liegen  die  Verhältnisse  wohl  auch  hinsichtlich  der  Con- 
stitution der  NitrosoderiTate  tertiärer  und  secund&rer  Amine,  die  yer- 
muthlioh  ebenfalls  keine  Nitrosogruppe  enthalten.  Sie  gehen  durch- 
gängig beim  Behandeln  mit  Alkalien  in  Nitrosophenole  über,  andererseits 
allerdings  auch  ebenso  leicht  bei  der  Oxydation  in  wahre  Nitrokörper, 
für  welche  eine  Chinonformel  anzunehmen  vorläufig  keine  zwingenden 
Gründe  vorliegen  (vergl.  S.  1). 

Sämmtliche  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind  geförbt,  jedoch  als 
Farbstofife  praktisch  nicht  verwerthbar.  So  färbt  salzsaures  Nitroso- 
dimethylanilin  Haut,  Wolle  etc.  intensiv  gelb,  indessen  lässt  sich  die 
Färbung  bei  fortgesetztem  Waschen  schliesslich  fast  vollständig  wieder 
entfernen.  Auch  die  meist  gelben  bis  braungelben  Nitrosophenole  be- 
sitzen nicht  hinreichende  Farbstärke  und  Verwandtschaft  zur  Faser, 
um  als  solche  in  der  Färberei  benutzt  werden  zu  können. 

Dagegen  gestattet  eine  andere  eigen thümliche  Eigenschaft  vieler 
derselben  praktische  Verwendung.  Diejenigen,  welche  die  Nitroso- 
gruppe zum  Hydroxyl  in  der  Orthostellung  enthalten,  d.  h.  eigentlich 
die  o-Chinonoxime,  liefern  mit  gewissen  Metalloxyden  intensiv  gefärbte, 
schwer  zersetzliche  Salze,  Lacke,  die  sich  in  fest  anhaftender  Form  auf 
der  Faser  fixiren  lassen.  Sie  färben  mit  Metalloxyden  imprägnirte 
Stoffe,  sie  sind  Beizenfarbstoffe. 

Die  Fähigkeit,  auf  Beizen  zu  ziehen,  erlangen  übrigens  nicht  nur 
die  Phenole  selbst  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure,  sondern 
bisweilen  auch  Farbstoffderivate  derselben ,  wie  die  Azoverbindungen 
des  Resorcins,  die  durch  Nitrosiren  in  Beizenfarbstoffe  übergeführt 
werden. 

Diese  Eigenschaft,  beständige  Metalllacke  zu  bilden,  wurde  zuerst 
am  Dinitrosoresorcin  beobachtet;  sie  scheint  sämmtlichen  Ortho- 
chinonoximen  zuzukommen.  Als  leicht  darstellbar  in  der  Färberei  ver- 
werthet  werden  ausser  obigem  indess  nur  einige  o-Nitrosonaphtol- 
derivate,  die  sich  von  a-  oder  /3-Naphtol  resp.  deren  Sulfosäuren,  sowie 
von  einigen  Dioxynaphtalinen  ableiten,  und  ebenfalls  als  a-  oder 
^Oxime  des  |3-Naphtochinons  aufzufassen  sind. 

Grüne  Eisen  salze  geben  zunächst  die  einfachsten  Repräsentanten 
dieser  Reihe,  das  a-Nitroso-/3-naphtol  und  das  /3-Nitroso- 
a-naphtol,  deren  Darstellung  im  Laboratorium  am  besten  durch 
Einwirkung  von  Nitrit  auf  die  alkoholische,  mit  1  Mol.  Zinkchlond 
versetzte  Lösung  der  Naphtole  in  der  Hitze  vorgenommen  wird.  Die 
in  Alkohol  unlöslichen  Zinksalze  der  hierbei  gebildeten  Nitrosonaphtole 
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werden  durch  ihre  Abscheidung  der  weiteren  Zersetzung  entzogen 
(vergl.  H.  Köhler,  D.  R.-P.  Nr.  25469;  R.  Henriques  u.  Ilinski, 
Ber.  1885,  18,  704;  femer  Fuchs,  Ber.  1875,  8,  625;  Stenhouse 
und  Groves,  Ann.  189,  145;  Worm,  Ber.  1882,  15,  1816).  Beide 
Verbindungen  finden  unter  der  Bezeichnung  Gambin  R  und  J  eine 
beschränkte  Verwendung. 

£ine  ähnliche  Verwendung,  namentlich  f&r  Druckzwecke,  gestattet 
jiuch  die  Bisulfitverbindung  des  Nitroso-/3-naphtol8. 

a- Nitrose -/3-naphtol  wurde  ferner  zur  Trennung  von  Nickel  and 
Kobalt  vorgeschlagen;  mit  letzterem  liefert  es  in  verdünnter  essig- 
saurer Lösung  eine  purpurrothe  unlösliche,  gegen  verdünnte  Salzsäure 
beständige  Verbindung  (GioHeONO)3Go,  während  der  mit  Nickel  salzen 
entstehende  braungelbe  Niederschlag  (GioH6  0NO)2Ni  von  Salzsäure 
zersetzt  und  gelöst  wird  (Ilinski  und  v.  Knorre,  Ber.  1885,  18,  699). 

Neben  diesen  Verbindungen  wurden  eine  Zeit  lang  auch  die  Nitroso- 
derivate  einiger  Dioxynaphtaline  in  den  Handel  gebracht  (namentlich 
Nitrosodioxynaph talin,  Dioxin,  A.  Leonhardt  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  55  204), 
doch  scheint  der  wesentlich  höhere  Herstellungspreis  die  event.  Vor- 
theile  ihrer  Anwendung  nicht  aufgewogen  zu  haben. 

Technisch  wichtiger  sind  die  in  Wasser  löslichen  Eisensalze  einiger 
Nitrosonaphtolsulfosäuren ,  auf  deren  Verwerthbarkeit  für  Färberei- 
zwecke zuerst  durch  ein  Patent  der  Frankfurter  Anilinfarbenfabrik 
Gans  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  28  065,  hingewiesen  wurde,  namentlich  der 
Nitrosoverbindung  der  sogen.  Schaeffer'schen  /3 - Naphtolmonosulfo- 
säure,  deren  Eisen natrium salz  als  Naphtolgrün  in  den  Handel  kommt. 

Die  technische  Darstellung  sämmtlicher  Farbstoffe  dieser  Gruppe 
erfolgt  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  verdünnter  Mineral- 
säure auf  die  verdünnte  wässerige  Lösung  des  betreffenden  Phenols; 
sie  verläuft  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  glatt.  Es  liegt  deshalb  auch 
kaum  das  Bedürfniss  vor,  diese  Methode  durch  Zusatz  von  Schwer- 
metallsalzen zur  Nitrosirungsflüssigkeit ,  welche  in  manchen  Fällen  die 
Abscheidung  schwer  löslicher  Nitrosophenolsalze  zur  Folge  hat,  zu 
modificiren,  wie  es  H.  Köhler  in  dem  (erloschenen)  Patent  Nr.  25  469 
beabsichtigt. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrosophenolen 

mittelst   Metallnitriten. 

Hugo  Köhler  in  Dresden. 
D.  R.-P.  Nr.  25  469  vom  31.  Mai  1883  ab. 

Bei  den  bisherigen  Darstellungsmethoden  der  Nitrosophenole  durch 
Natriumnitrit  und  Essigsäure  oder  durch  Nitrosylsulfat  bezw.  Nitrosyl- 
chlorid  veranlasst  die  frei  werdende  salpetrige  Säure  die  Bildung  be- 
deutender Mengen  harziger  Nebenproducte. 
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Das  Auftreten  derselben  wird  verhindert,  wenn  man  Nitrite  an- 
wendet, welche  durch  die  Phenole  selbst  entweder  in  der  Kälte  oder 
beim  Erwärmen  zerlegt  werden  unter  Bildung  von  Nitrosophenolsalzen. 

Anstatt  die  durch  Phenole  zersetzbaren  Nitrite  selbst  anzuwenden, 
ist  es  Yortheilhaffcer ,  (jemische  von  Kalium-  oder  Natriumnitrit  mit 
löslichen  Metallsalzen  in  äquivalenten  Mengen  zu  verwenden,  in  deren 
Lösungen  man  die  leicht  zersetzbaren  Nitrite  als  vorhanden  an- 
nehmen kann. 

Man  kann  auf  diese  Weise  auch  Lösungen  von  Metallen  benutzen, 
deren  Nitrite  für  sich  nicht  existiren. 

Die  bei  dieser  Reaction  in  Betracht  kommenden  Nitrite  sind  die- 
jenigen aller  Metalle,  mit  Ausnahme  derjenigen  der  Alkalien  und  der 
alkalischen  Erden. 

Die  angeführte  Reaction  findet  andererseits  Anwendung  auf  die 
«inwerthigen  I^enole,  ausgenommen  diejenigen,  deren  Parastellung 
besetzt  ist,  auf  die  zweiwerthigen  Phenole,  mit  Ausnahme  des  Hydro- 
chinons ,  auf  die  dreiwerthigen  Phenole  und  auf  das  Alpha-  oder  Beta- 
naphtol. 

Zur  weiteren  Erläuterung  meines  Verfahrens  beschreibe  ich  die 
Darstellung  von  Nitrosophenol  und  Nitrosobetanaphtol. 

I. 

20  Thle.  krystallisirter  Kupfervitriol  werden  in  ca.  120  Thln. 
Wasser  gelöst  und  dazu  10  Thle.  Phenol  und  eine  concentrirte  Lösung 
von  7  Thln.  Natriumnitrit  gebracht. 

Das  Ganze  wird  darauf  unter  häufigem  Umrühren  auf  höchstens 
40^ C.  erwärmt,  bis  das  Phenol  verschwunden  ist,  und  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  beim  Ansäuern  keine  salpetrige  Säure  mehr  entwickelt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  gebildete  Niederschlag  von  Nitrosophenol- 
kupfer  durch  Schwefelsäure  zerlegt  und  das  Nitrosophenol  abfiltrirt. 

IL 

20  Thle.  Zinkvitriol  und  4,8  Thle.  Natriumnitrit  werden  in  etwa 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst,  darin  10  Thle.  fein  gepulvertes 
Betanapbtol  suspendirt  und  einige  Zeit  auf  60  bis  70^  erwärmt,  bis 
aUes  Natriumnitrit  verschwunden  ist.  Alsdann  wird  Säure  zugesetzt, 
einige  Zeit  stehen  gelassen,  bis  das  Zinksalz  vollständig  zerlegt  ist, 
und  filtrirt.  Analog  verfahrend,  erhält  man  sämmtliche  von  mir  oben 
bezeichnete  Nitrosophenole. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroso- 
phenol, Nitroso-o-  und  -m-kresol,  Nitrosoresorcin,  Nitrosoorcin,  Nitroso- 
alpha-  und  -betanaphtol  durch  Einwirkung  der  entsprechenden  Phenole 
auf  die  Nitrite  des  Magnesiums,  Zinks,  Aluminiums,  Eisens,  Chroms, 
Mangans,  Zinns,  Bleies  und  Kupfers  bezw.  auf  Lösungen  von  Salz- 
gemischen,  in  welchen  die  Existenz  der  angeführten  Nitrite  angenommen 
werden  darf. 
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Diisonitrosoresorcin,  Dichinoyldioxim, 
C6H,[=0]a.(N0H)a  +  2HgO. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  gab  Fitz  (Ber.  1875,  8,  631) 
folgendes  Verfahren  an: 

Resorcin  (1  Mol.)  wird  in  der  50 fachen  Wassermenge  gelöst;  zo 
der  nahe  auf  0^  C.  abgekühlten  Flüssigkeit  setzt  man  Essigsäure  (2  Mol.) 
und  in  Wasser  gelöstes  Kaliumnitrit  (2  MoL)  (zweckmässig  einen  kleinen 
Ueberschuss  wegen  der  Unreinheit  des  Handelsproductes).  Aus  der 
sich  dunkel  färbenden  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  daa 
saure  Ealiumsalz  des  Diisonitrosoresorcins  als  grünlicher  Niederschlag 
ab.  Nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  giesst  man  die  ganze  Masse  in 
verdünnte  Schwefelsäure  (2  Mol.).  Nach  einstündigem  Stehen  wird  das 
in  gelblichen  Flocken  abgeschiedene  Diisonitrosoresorcin  abfiltrirt  und 
nach  dem  Auswaschen  aus  heissem  Wasser  oder  besser  aus  heissem 
50proc.  Alkohol  umkrystallisirt. 

An  der  Luft  färbt  sich  die  heisse  Lösung  rasch  braun,  in 
Folge  von  Oxydation.  —  Die  Ausbeute  beträgt  80  Procent  der 
theoretischen. 

Bequemer  erfolgt  die  Darstellung  durch  allmählichen  Zusatz  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  einer  verdünnten  Lösung 
gleicher  Molecüle  Resorcin  und  Natriumnitrit  in  der  Kälte. 

Das  Diisonitrosoresorcin  bildet  gelblichgraue  oder  gelblichbraune 
glänzende  Krystallblättchen ,  welche  bei  100^  wenig  Wasser  abgeben, 
aber  bei  115^  verpuffen.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  schwer  löslich, 
leichter  in  heissem;  auch  kalter  Alkohol,  Methylalkohol  und  Aceton 
lösen  es  schwer ;  aus  heissem  Alkohol  fällt  der  Körper  amorph  aus.  In 
Aether  und  Benzol  ist  er  ganz  unlöslich. 

Der  Umstand,  dass  kein  Lösungsmittel  den  Körper  in  der  Kälte 
leicht  löst,  macht  seine  Reindarstellung  etwas  schwierig,  da  die  heissen 
Lösungen  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen. 

Das  Diisonitrosoresorcin  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten 
aus  und  zersetzt  theilweise  auch  die  Acetate. 

Die  neutralen  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  saure  Natriumsalz,  C6ll3(NO)3  0H.ONa,  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  Lösung  des  neutralen  darzustellen,  bildet  ein 
dunkelgrünes,  krystallinisches ,  schwer  lösliches  Pulver;  das  saure 
Ammoniumsalz  ist  ein  grünlichbraunes  Pulver. 

Die  neutralen  und  basischen  Salze  anderer  Metalle  sind  amorphe, 
schwer  lösliche  Niederschläge.  Sie  werden  auf  Zusatz  der  neutralen 
Natriumsalzlösung  zu  den  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze  er* 
halten. 
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Farbe  der  Niederschläge: 

Baryumsalz:   grün, 
Calciumsalz:  grünlichgrau, 
Silbersalz:   grau, 
Bleisalz:  braunroth, 
Eupfersalz:  braunroth, 
Quecksilberoxydulsalz:  braunroth, 
Eiaenoxydulsalz :  blaugrün, 

Ferrichlorid :    zuerst  tiefgrüne  Färbung,   dann   dunkelgrüner 
Niederschlag. 

Diisonitrosoresorcin  wird  von  ganz  verdünnter  Salpetersäure  selbst 
in  der  Kälte  in  Trinitroresorcin  umgewandelt.  Kaliumperman- 
ganat und  Ferridcyankalium  zerstören  es  schon  in  der  Kälte. 

Zinn  und  Salze  überfuhren  den  Isonitrosokörper  glatt  inDiamido- 
resorcin. 

Die  Constitution  des  Düsonitrosoresorcins  wird  nach  St.  y.  Kosta- 
necki  (Berl.  Ber.  1887,  20,  3133)  durch  die  Formel 
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ausgedrückt.  Die  mit  Metallsalzen  zu  erhaltenden  Lacke  sind  vielleicht 
als  metallorganische  Verbindungen  aufzufassen,  da  sie  sich  in  Alkali- 
laugen lösen. 

Das  Diisonitrosoresorcin  des  Handels  bildet  ein  bräunlichgraues 
Pulver  und  wird  (nach  Angabe  von  Nölting,  s.  Schulz,  Chemie  des 
Steinkohlentheers  2,  37)  in  der  Baumwollfarberei  benutzt  Zur  Er- 
zielung eines  seifen-  und  lichtechten  Dunkelgrüns  (Solidgrün, 
Echtgrün)  wird  Eisenbeize  verwendet,  wobei  aus  neutralem  oder 
ganz  schwach  saurem  Bade  zu  färben  ist  und  ein  Kaikgehalt  des 
Wassers  durch  Essigsäure  abgestumpft  werden  muss.  Mit  Campeche 
zusammen  liefert  das  Diisonitrosoresorcin  ein  schönes,  echtes  Schwarz 
Weisse  Muster  auf  gefärbtem  Grunde  sind  durch  Reserviren  der  Beize 
oder  weniger  gut  durch  Aetzen  der  gefärbten  Waare  mit  Zinnsalz  und 
Salzsäure  zu  erhalten. 

(Ueber  einen  aus  Kesorcinsulfosäure  und  salpetriger  Säure  dar- 
steUbaren  braunen  Farbstoff  s.  u.) 

Ein  Reductionsproduct(?)  des  Dinitrosoresorcins  beschrieb  H.  D. 
Kendall  in  dem  (erloschenen)  Patent  Nr.  54615.  Es  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  hydroschwefliger  Säure  und  kam  eine  Zeit  lang  unter 

Heumann,  Antiin färben,    ü.  5 
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derBezeiohnangnEssaein*'  in  den  Handel.    Nähere  Angaben  scheinen 
darüber  nicht  vorzuliegen. 


Verfahren    zur   Darstellung    eines    braunen    Farbstoffes 

aus  Dinitrosoresorcin. 

Henry  Davis  Kendall  in  Lowell  (V.  St  A.). 
D.  B.-P.  Nr.  54615  Yom  6.  Juni  1889  ab. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Herstellung  eines  echten 
braunen,  „Essaeine**  genannten  Farbstoffes  durch  Einwirkung  hydro- 
schwefligsaurer  Salze  auf  Dinitrosoresorcin.  Wird  derselbe  mittelst 
der  üblichen  Beizen  und  Verfahrungsweisen  auf  die  zu  färbenden  Ge- 
webe gebracht,  so  verleiht  er  diesen  eine  glänzende  reine  Farbe,  die 
gegen  die  Einwirkung  von  Luft,  Licht,  Seife,  Säure  und  Alkalien 
ausserordentlich  widerstandsfähig  ist. 

Beispiel:  3  Gew.-Thle.  Dinitrosoresorcin  in  Teigform  mit  einem 
Wassergehalt  von  etwa  25  Proc.  werden  in  ein  mit  einem  Rührwerk 
versehenes  irdenes  Gefäss  gebracht  und  nach  und  nach  1  Gew. -Tbl. 
einer  Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Natrium  (NaHS02)  zugesetzt, 
die  in  bekannter  Weise  durch  Reduction  von  Natriumbisulfit  durch 
metallisches  Zink  erhalten  wird  (75  Liter  Natriumbisulfitlösung  von 
25^  B.,  10  kg  Zink;  Dauer  2V3  bis  3  Stunden).  Diese  Mischung  wird 
beständig  gerührt,  wobei  eine  chemische  Reaction  eintritt  und  Wärme 
entwickelt  wird,  die  allmählich  auf  57^0.  steigt,  welchen  Temperatur- 
grad sie  beibehält,  bis  die  Reaction  nach  etwa  einer  Stunde  beendet 
ist.  Die  resultirende,  den  neuen  Farbstoff  enthaltende  Flüssigkeit  hat 
eine  röthlichbraune  Farbe.  Der  Farbstoff  ist  sowohl  in  Wasser,  als 
auch  in  Alkohol,  schwach  sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln 
löslich;  in  Benzin  hingegen  ist  er  fast  unlöslich.  Baumwolle  kann  mit 
dem  „Essaeine*^  mittelst  der  üblichen  Beizen  gefärbt  werden;  am  besten 
eignen  sich  dazu  aber  Chrombeizen ,  da  hierdurch  Färbungen  erzielt 
werden,  die  ausserordentlich  rein  und  glänzend  und  echt  gegen  alle 
Einwirkungen  von  Seife,  Licht,  Luft,  Säuren  und  Alkalien  sind. 

Wolle  und  Seide  können  ebenfalls  unter  Anwendung  der  bekannten 
Verfahren  damit  gefärbt  werden. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  eines  echten  braunen,  in 
Wasser,  Alkohol,  schwach  sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln  lös- 
lichen, in  Benzin  dagegen  unlöslichen  Farbstoffes  durch  Behandlung 
von  Dinitrosoresorcin  mit  einem  hydroschwefligsauren  Salze. 

Verschiedene  Versuche,  ausser  Resorcin  andere  Hydroxylderivate 
der  Benzolreibe  in  färbende  Nitrosoderivate  überzuführen,  haben  bisher 
nicht  zu  praktischen  Consequenzen  geführt.  Von  theoretischem  Interesse 
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ist  die  in  dem  erloschenen  Patent  Nr.  48491  beschriebene  Keaction, 
nach  welcher  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Salicylsäure 
bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  als  Endproduct  ein  dunkelgrüner 
Niederschlag  eines  Eisensalzes  Yon  unbekannter  Zusammensetzung  ent- 
steht. Für  die  technische  Yerwerthung  ist  die  Menge  desselben  eine 
zu  geringe,  doch  verdient  die  Reaction  nähere  Untersuchung,  da  es  sich 
hier  yermuthlich  um  Bildung  eines  der  in  der  Benzolreihe  kaum  be- 
kannten o-Chinonoxime  handelt. 

Unbekannter  Zusammensetzung  (und  ohne  technischen  Werth)  sind 
femer  auch  die  braunen  Producte,  welche  U.  J.  Walder  (D.  R.-P. 
Nr.  40897)  aus  Phenol-p-sulfosäure  resp.  Resorcinsulfo- 
säure  und  salpetriger  Säure  erhielt. 

Verfahren  zur  Darstellung  grüner  Nitrosofarbstoffe. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
D.  B.-P.  Nr.  48  491  vom  13.  November  1888  ab. 

Wird  Salicylsäure  in  eine  Nitrosoverbindung  übergeführt  und 
diese  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  ausgesetzt,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  welcher  Wolle  luft-  und  lichtecht  grün  anförbt 

In  Folge  der  Beziehungen  der  Hydroxylgruppe  zur  Carboxylgruppe 
besitzt  dieser  Körper  auch  die  Eigenthümlichkeit,  Lacke  zu  bilden, 
und  färbt  daher  Wolle,  welche  mit  Chrom  vorgebeizt  ist,  walkecht  an. 
Die  Schwierigkeit  zur  Herstellung  dieses  Farbstoffes  besteht  vor  Allem 
in  der  Darstellung  der  Nitrososalicylsäure. 

Man  verfahrt  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  salicylsaures 
Natron  in  Wasser  löst,  die  für  1  Mol.  berechnete  Menge  Nitrit  hinzu- 
fügt und  darauf  durch  Essigsäure  die  salpetrige  Säure  frei  macht,  ohne 
die  Salicylsäure  abzuscheiden.  Nach  einigem  Stehen  ist  die  Bildung 
der  Nitrosoverbindung  vollendet.  Fügt  man  nun  zu  dieser  Lösung 
die  für  ^/^  Mol.  Nitrososalicylsäure  berechnete  Menge  Eisencblorid 
hinzu ,  und  lässt  den  sich  darauf  ausscheidenden  rothbraunen  Nieder- 
schlag 24  Stunden  stehen,  so  bildet  sich  die  Eisenverbindung  dieses 
Nitrosokörpers,  welche  am  besten  in  Pastenform  zur  Färbung  von  Wolle 
benutzt  wird. 

10  kg  Salicylsäure  werden  in  500  Liter  Wasser  und  in  der  er- 
forderlichen Menge  Alkali  gelöst.  Man  fügt  5  kg  salpetrigsaures  Natron 
hinzu,  und  lässt  so  lange  Essigsäure  zutropfen,  bis  die  Lösung  stark 
sauer  reagirt.  Nach  12  stündigem  Stehen  hat  sich  die  Nitrosoverbin- 
dung in  Form  einer  gelben  Lösung  gebildet,  zu  der  nunmehr  l^/^Vig 
technisches  Eisen chlorid  hinzugefugt  werden.  Man  lässt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen,  wodurch  sich  der  anfanglich  rothbraune 
Niederschlag  in  einen  dunkelgrünen  umwandelt,  der  abfiltrirt  jenen 
grünen  Farbstoff  darstellt. 

5* 
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Man  kann  die  Bildung  der  Eisenverbindung  auch  dadurch  be- 
schleunigen, dass  man  die  Nitrosoverbindung  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  wodurch  die  Ausbeute  jedoch  bedeutend  vermindert  wird. 

Der  so  gebildete  Farbstoff  zeichnet  sich  vor  allen  anderen  bisher 
bekannten  analogen  Producten  durch  seine  grössere  Stärke,  seine  Eigen- 
thümlichkeit,  gebeizte  Wolle  zu  färben,  und  durch  die  Walkechtheit 
der  mit  demselben  erzielten  Färbungen  aus,  so  dass  er  als  Cörulein- 
ersatz  Verwendung  finden  kann. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  grün  färbenden 
Eisenverbindung  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Nitrososalicyl- 
säure. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Farbstoffen 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bezw.  Nitriten 

auf  die  Monosulfosäuren  von  Phenolen. 

Dr.  Hans  Jacob  Walder  in  Unterstrass  bei  Zürich  (Schweiz). 
D.  B.-P.  Nr.  40897  vom  5.  Januar  1887  ab. 

Farbstoff  aus  Phenolsulfosäure. 

Man  erhitzt  1  Mol.  Phenol  mit  1  Mol.  englischer  Schwefelsäure 
von  66^  B.  auf  135^  C,  bis  die  Masse  hellbraun  ist,  dann  lässt  man 
erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volumen,  bringt  diese 
Lösung  auf  eine  Temperatur  von  40  bis  45^  G.  und  setzt  dieser  Flüssig- 
keit auf  1  Mol.  Phenol  nach  und  nach  1  Mol.  festes  Kalium-  oder 
Natriumnitrit  unter  Umrühren  hinzu,  dabei  darauf  achtend,  dass  die 
Temperatur  50^  C.  nicht  übersteigt.  Ist  alles  Nitrit  zugesetzt,  so  lässt 
man  die  breiige  Masse  erkalten  und  setzt  hernach  das  10-  bis  15  fache 
Volumen  vollständig  gesättigter  Kochsalzlösung  hinzu,  rührt  das  Gemisch 
gut  um  und  lässt  es  darauf  mehrere  Stunden  ruhen. 

Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  mit  wenig  kaltem 
Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  bei  massiger  Temperatur  getrocknet. 

Der  Farbstoff  ist  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  löslich. 

Farbstoff  aus  /S-Naphtolsulfosäure. 

Man  erhitzt  1,5  Gew.-Thle.  /3-Naphtol  mit  1  Gew.-Thl.  englischer 
Schwefelsäure  von  66^ B.  auf  160^0.  unter  Umrühren,  bis  die  Masse 
mit  bräunlicher  Farbe  in  Wasser  sich  klar  löst.  Hierauf  lässt  man  etwas 
erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volumen,  erwärmt  die 
Lösung  auf  40  bis  50^  C.  und  setzt  auf  1  Mol.  /3-Naphtol  1  Mol.  festes 
Kalium-  oder  Natriumnitrit  unter  fleissigem  Umrühren  nach  und  nach 
hinzu,  dabei  darauf  achtend,  dass  die  Temperatur  ÖO^'  G.  nicht  übersteigt. 

Wenn  alles  Nitrit  zugesetzt  ist,  so  lässt  man  erkalten  und  setst 
zu  der  breiigen  Masse  das   10-  bis  15  fache  Volumen  vollständig  ge- 
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Baitigter  Kochsalzlösung  hinzu,  rahrt  die  Flüssigkeit  gut  um  und  lässt 
hierauf  mehrere  Stunden  ruhen ;  alsdann  filirirt  man  ab ,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus ,  presst  denselben  ab  und 
trocknet  ihn  bei  massiger  Temperatur. 

Der  Farbstoff  löst  sich  mit  braunrother  Farbe-  in  Wasser. 


Farbstoff  aus  Resorcinmonosulfosäure. 

Man  erhitzt  11  Gew.-Thle.  Resorcin  mit  10  Oew.-Thln.  englischer 
Schwefelsäure  von  66®  B.  unter  Umrühren  auf  135^0.,  bis  die  Masse 
tief  kirschroth  gefärbt  ist.  Hierauf  lässt  man  etwas  abkühlen,  verdünnt 
mit  Wasser  aufs  doppelte  Volumen  und  bringt  die  Lösung  auf  eine 
Temperatur  von  40  bis  50^0.  Sodann  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit 
auf  1  Mol.  Resorcin  nach  und  nach  1  Mol.  festes  Kalium-  oder  Natrium- 
nitrit unter  fortwährendem  Umrühren  hinzu,  dabei  darauf  achtend, 
dasa  die  Temperatur  50®  C.  nicht  übersteigt  Ist  alles  Nitrit  zugesetzt, 
so  lässt  man  erkalten  und  setzt  zu  dem  Brei  ungefähr  das  10-  bis  15- 
fache  Volumen  yollständig  gesättigter  Kochsalzlösung  hinzu,  rührt  gut 
um,  lässt  mehrere  Stunden  ruhen;  hierauf  wird  der  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  ge- 
trocknet. 

Der  Farbstoff  ist  mit  brauner  Farbe  löslich.  Auf  gleiche  Weise 
lassen  sich  aus  anderen  Phenolen  Farbstoffe  erzeugen. 

I.    Eigenschaften  des  Farbstoffes  aus  Phenolsulfosäure. 

Der  Farbstoff  aus  Phenolsulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
mit  brauner  Farbe;  Essigsäure  löst  ihn  ebenfalls  leicht  mit  röthlich- 
brauner  Farbe.  In  Schwefelsäure,  sowohl  concentrirter  wie  verdünnter, 
ist  der  Farbstoff  leicht  löslich;  in  ersterer  mit  dunkelbrauner,  in 
letzterer  mit  brauner  Farbe.  Salpetersäure  (concentrirte)  löst  den 
Farbstoff  sehr  leicht,  während  concentrirte  Salzsäure  nur  wenig  davon 
aufnimmt. 

Die  Alkalilösungen,  Natronlauge,  Sodalösung,  Ammoniak  lösen  den 
Farbstoff  sehr  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe.  In  Alkohol  ist  der  Farb- 
stoff ziemlich  leicht  löslich. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffes  mit  Alaunlösung  ver- 
setzt, so  entsteht  eine  braune  milchige  Färbung.  Beim  Hinzufügen 
von  Chlorbaryumlösung  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  braunen  Flocken 
aus,  ebenso  füllt  Bleiacetat  einen  dunkelbraunen  flockigen  Niederschlag. 
Beim  Hinzusetzen  von  Gerbsäurelösung  wird  keine  Veränderung  be- 
merkt, ebenso  wird  die  Lösung  durch  Eisenvitriol  nicht  verändert, 
während  Eisenoxydsulfat  den  Farbstoff  in  braunen,  Eisenchlorid  den- 
selben in  rothbrannen  Flocken  faUt.  Zinnchlorid  zu  der  wässerigen 
Lösung  gesetzt,  bewirkt  eine  braune  Trübung;  Zinnchlorür  scheidet 
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dagegen  einen  schmntziggrünen  Niederschlag  aus.  Kalkwasser  ver- 
ändert die  Lösung  nicht. 

Schwefelammonium  färbt  die  Lösung  etwas  gelber.  Zinkstaub 
und  Schwefelsäure  entfärben  die  Farbstofiflösung.  Beim  Zusetzen  von 
Chlorkalklösung  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  aus,  der  beim 
Erwärmen  langsam  entfärbt  wird. 

Seide  wird  auf  angesäuertem  Bade  vom  Farbstoff  egal  ge- 
färbt. Baumwolle  färbt  sich  mit  Alaun,  Tannin  oder  Eisenoxyd- 
sulfat gebeizt  in  braunen  Tönen.  Das  Ausfärben  hat  sehr  langsam  zu 
geschehen. 

IL    Eigenschaften  des  Farbstoffes  aus  /3-Naphtolsulfosäure. 

Der  Farbstoff  aus  /3  -  Naphtolsulfosäure  ist  in  Wasser  mit  braun- 
rother  Farbe  leicht  löslich;  von  Essigsäure  wird  derselbe  ebenfalls 
leicht  mit  braunrother  Farbe  gelöst.  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff 
leicht,  concentrirte  mit  dunkelvioletter ,  verdünnte  mit  braunrother 
Farbe.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  der  Farbstoff  leicht 
mit  braunrother  Farbe.  Concentrirte  Salzsäure  löst  wenig,  verdünnte 
Salzsäure  dagegen  mehr  von  dem  Farbstoff. 

In  Alkalien,  Natronlauge,  Sodalösung,  Ammoniak  löst  sich  der 
Farbstoff  leicht  mit  gelbgrünbrauner  Farbe  auf. 

Alkohol  nimmt  den  Farbstoff  leicht  mit  braunrother  Farbe  auf. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  Alaun  beim  Kochen  einen  braunen 
Niederschlag ;  Chlorbaryum  zu  der  wässerigen  Lösung  gesetzt,  scheidet 
violettbraune  Flocken  aus.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Bleiacetat 
gekocht,  so  entsteht  eine  braune  Fällung.  Beim  Hinzufügen  von  Gerb- 
säure ist  keine  Veränderung  bemerkbar.  Eisenvitriol  färbt  die  Lösung 
des  Farbstoffes  gelbbraun;  auf  Zusatz  von  Eisenoxydsulfat  wird  da- 
gegen ein  brauner  Niederschlag  ausgeschieden,  ebenso  entsteht  beim 
Hinzufügen  von  Eisenchlorid  ein  schwarzbrauner  Niederschlag.  Kocht 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Zinnchlorid,  so  entsteht  eine  schwarz- 
braune Fällung.  Wird  Zinnchlorür  zu  der  wässerigen  Lösung  zugesetzt, 
so  entsteht  erst  eine  gelbbraune,  dann  nach  und  nach  eine  dünkelgrüne 
Trübung.     Kalkwasser  färbt  die  Lösung  gelbbraun. 

Wird  die  Lösung  mit  Chlorkalklösung  versetzt,  so  tritt  allmählich 
Entfärbung  ein.  Schwefelammonium  zur  Farbstofflösung  gesetzt,  färbt 
dieselbe  nach  und  nach  schmutziggrün.  Beim  Hinzufügen  von  Zink- 
staub und  Schwefelsäure  wird  die  Farbstofflösung  rasch  entfärbt. 

Der  Farbstoff  färbt  Seide  auf  angesäuertem  Bade;  Baumwolle 
vermag  den  Farbstoff  nicht  gut  zu  fixiren. 

III.    Eigenschaften   des  Farbstoffes  aus  Resorcinsulfosäure. 

Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  chocoladebrauner 
Farbe ;  Essigsäure  löst  den  Farbstoff  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe.   In 
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concentrirter  Schwefelsäure  ist  der  Farbstoff  leicht  löslich  mit  brauner 
Farbe,  etwas  weniger  leicht  in  verdünnter.  Salzsäure  löst  den  Farb- 
stoff sehr  schwer.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  der  Farbstoff 
leicht  mit  braunrother  Farbe  gelöst. 

Die  Alkalien,  Natronlauge,  Sodalösung,  Ammoniak  lösen  den  Farb- 
stoff leicht  mit  dunkelbraunrother  Farbe.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff 
leicht  löslich  mit  gelbbrauner  Farbe. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Farbstoffes  mit  Alaunlösung  yer- 
setst,  so  entsteht  nach  und  nach  ein  brauner  Niederschlag;  setzt  man 
Baryumchlorid  zur  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag 
aus;  ebenso  wird  der  Farbstoff  durch  Bleiacetat  in  dunkelbraunen 
Flocken  gefallt.  Eisenchlorid  scheidet  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag aus  und  Eisen oxydsulfat  giebt  eine  schwarzbraune  milchige  Trü- 
bung; dagegen  ist  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Eisenvitriol  keine 
Einwirkung  bemerkbar,  ebenso  wenn  Gerbsäure  hinzugefügt  wird. 

Wird  die  Farbstofflösung  mit  Ealkwasser  versetzt,  so  förbt  sich 
dieselbe  dunkelrothbraun.  Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  mit 
Zinnchlorid,  so  entsteht  eine  milchige  braune  Trübung,  während  Zinn- 
chlorür  einen  braunen  Niederschlag  ausscheidet. 

Beim  Zusatz  von  Schwefelammonium  zur  Farbstofflösung  ist  keine 
Veränderung  wahrnehmbar.  Zinkstaub  und  Lauge  oder  Zinkstaub  und 
Säure  zur  Farbstoff  lösung  gesetzt,  entfärben  dieselbe  rasch.  AufZusiEitz 
von  Chlorkalklösung  zur  Farbstofflösung  scheidet  sich  ein  chocolade- 
brauner  Niederschlag  aus,  der  beim  Anwärmen  langsam  entfärbt  wird. 

Seide  wird  auf  angesäuertem  Bade  vom  Farbstoff  egal  gefärbt; 
Baumwolle,  mit  Alaun,  Tannin  oder  Eisenoxydsulfat  gebeizt,  wird  vom 
Farbstoff  braun  gefärbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bezw.  Nitriten  auf  die  Mono- 
sulfosäuren  von  Phenol,  /3-Naphtol  oder  Resorcin,  darin  bestehend,  dass 
man  letztere  mit  englischer  Schwefelsäure  von  66®  B.  erhitzt,  die  ab- 
gekühlte Masse  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volumen  bringt,  diese 
Lösung  auf  45  bis  50®  C.  erwärmt  und  derselben  festes  Kalium  -  oder 
Natriumnitrit  zusetzt,  darauf  dem  abgekühlten  Brei  das  10-  bis  lÖfache 
Volumen  vollständig  gesättigter  Kochsalzlösung  zuführt,  dann  den  aus- 
geschiedenen Farbstoff  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  und  bei  massiger 
Temperatur  trocknet. 

Nitrosonaphtole  (Gambin  R  und  T). 

Beide  Verbindungen,  die  gewöhnlich  in  Pastenform  in  den  Handel 
kommen,  finden  eine  sehr  beschränkte  Verwendung.  Gambin  R  ist 
a-NitroBO-/3-naphtol ,  das  zuerst  von  Fuchs  (Ber.  1875,  8,  1026)  dar- 
gestellt wurde,  und  als  schwer  löslicher  Niederschlag  bei  allmählichem 
Zusatz  von  Säure  zu  einer  mit  Nitrit  versetzten  alkalischen  /3-Naphtol- 
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löBung  ausfällt  (yergl.  auch  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  189,  146). 
Das  Handelsproduct  ist  olivengrün,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  dunkelbrauner,  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  grüngelber 
Fluorescenz  und  färbt  ebengebeizte  Faser  intensiv  grftn. 

In  chemisch  reinem  Zustande  erhält  man  die  Verbindung  leicht 
und  in* guter  Ausbeute  nach  dem  Verfahren  des  D.  K.-P.  Nr.  25469, 
S.  62,  oder  nach  den  Angaben  von  R.  Henriques  u.  M.  Ilinski  (Ber. 
1885,  18,  704)  durch  Kochen  einer  Lösung  von  1  Thl.  /5-Naphtol, 
0,75  Thln.  Chlorzink  in  6  Thln.  Sprit  mit  0,5  Thln.  Natriumnitrit. 
Ueberführen  des  auskrystallisirten  Zinksalzes  durch  Natronlauge  in  das 
grüne  Natriumsalz  und  Zerlegen  des  letzteren  durch  Säure.  Aus  essig- 
saurer Lösung  fällen  Kobaltsalze  eine  purpurrothe,  gegen  verdünnte 
Säuren  beständige  unlösliche  Verbindung  Co.(CioHeN02)8,  während  der 
mit  Niokelsalzen  entstehende  braungelbe  Niederschlag  Ni(CioHeNO})2 
durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  zersetzt  wird.  Verfahren  zur  Tren- 
nung von  Kobalt  und  Nickel  (Knorre  und  Ilinski,  Ber.  1885,  17, 
701,  2728). 

Von  Interesse  ist  das  Verhalten  des  Nitroso  - /3  -  naphtols  gegen 
Bisulfite.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  überschüssigem  Bisulfit,  nament- 
lich bei  Zusatz  von  etwas  Säure,  findet  Bildung  der  l-Amido-2-naphtol- 
4-mono8ulfosäure  statt  (Bönig er,  Ber.  1894,  27,  23),  bei  vorsichtiger 
Einwirkung  entsteht  ein  wasserlösliches  Additionsproduct,  das  sich  in 
silbergrauen  Kryställchen  abscheidet  und  gegen  Chrom-  und  Eisenbeizen 
dasselbe  Verhalten  zeigt,  wie  NitrosonaphtoL  Die  Verbindung  wird  von 
Dahl  u.  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  78440,  zur  Herstellung  brauner  Nuancen 
im  Kattundruck  mit  Chrombeizen  empfohlen  und  unter  der  Bezeichnung 
Sulfa  min  braun  in  den  Handel  gebracht.  Durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  die  wässerige  Lösung  entsteht  daraus  neben  wenig  Amido- 
naphtolsulfosäure  ein  in  Wasser  schwer  löslicher  dunkelbrauner  Farb- 
stoff unbekannter  Constitution.  Im  Gegensatz  zum  Nitrosonaphtol 
vereinigt  sich  seine  Bisulfitverbindung  femer  mit  Diazoverbindungen 
zu  Azofarbstoffen,  welche  sich  zum  Färben  von  gebeizter  Wolle  eignen. 
Dieselben  sind,  ebenso  wie  die  Nitrosoderivate  einiger  anderen  Azo- 
farbstoffe,  unter  letzteren  ausführlicher  beschrieben. 

Verfahren    zum    Drucken    mit   einer   Bisulfitverbindung 

des  Nitroso-/3-naphtols. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
D.  E.-P.  Nr.  78440  vom  6.  Juni  1894  ab. 

Lässt  man  eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  Natriumbisulfit  bei 
gewöhnlicher  oder  nur  wenig  erhöhter  Temperatur  auf  Nitroso-/3-naphtol 
einwirken,  so  verflüssigt  sich  anfangs  die  Reactionsmasse ,  wird  dann 
plötzlich  wieder  dick  und  bildet  schliesslich  einen  Brei  von  silbergrauen 
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Kryställchen.  Diese  bilden  das  Natronsalz  der  Bisulfitverbindung  des 
NitroBO-/3-iiaphtol8. 

Wir  haben  nnn  gefunden,  dass  sich  diese  Bisulfitverbindung  ganz 
vorzüglich  zum  Druck  eignet,  während  das  Nitroso-/3-naphtol  bisher 
für  den  Druck  werthlos  war.  Versucht  man  nämlich  Nitroso-/3-naphtol 
mit  metallischen  Beizen  zu  drucken,  so  haften  die  gebildeten  Lacke 
dem  Gewebe  nur  stellenweise  an  und  werden  schon  beim  einfachen 
Waschen  mit  Wasser  abgezogen.  Die  oben  beschriebene  Bisulfitver- 
bindung des  Nitro80-/3-naphtols  lässt  sich  dagegen  in  Folge  ihrer 
Leichtlöslichkeit  sehr  gleichmässig  mit  Metallsalzen  aufdrucken  und 
wird  erst  beim  Trocknen  und  Dämpfen  in  die  unlöslichen  Metalllacke 
verwandelt,  welche,  wenn  unter  diesen  Umständen  erzeugt,  auf  der 
Faser  gleichmässig  und  vollkommen  wasch-  und  seifenecht  entwickelt 
werden. 

Mit  Chrombeizen  entsteht  ein  Braun,  mit  Eisenbeizen  ein  Grrün, 
mit  Nickelbeizen  ein  Gelb  und  mit  Kobaltbeizen  ein  Orange. 

Zum  Drucken  auf  Baumwolle  verfahren  wir  folgendermaassen  : 

1.  für  Braun: 

Stärkeverdickung 25  Thle. 

essigsaures  Chrom  von  28^  B 5     „ 

Bisulfitverbindung,  20proc.  Paste      ...     10     „ 

2.  f&r  Grün : 

Stärke  verdickung 25  Thle. 

*  essigsaures  Eisen  von  16®  B 5     „ 

Bisulfitverbindung,  20proc.  Paste      ...     10     „ 

3.  für  Gelb: 

Stärkeverdickung 30  Thle. 

essigsaures  Nickel  von  18<^B 3     „ 

Bisulfitverbindung,  20proc.  Paste     ...       6     ^ 

4.  für  Orange: 

Stärkeverdickung 30  Thle. 

essigsaures  Kobalt  von  18<^B 3     „ 

Bisulfitverbindung,  20proc.  Paste      ...       6     „ 

werden  in  bekannter  Weise  auf  Baumwolle  aufgedruckt,  darauf  ge- 
trocknet, gedämpft  und  dann  in  üblicher  Weise  geseift. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Drucken  mit  der  Bisulfit- 
verbindung des  Nitro80-/3-naphtols,  darin  bestehend,  dass  man  mittelst 
dieses  Körpers  in  Gegenwart  von  Chrom-,  Eisen-,  Nickel-  oder  Kobalt- 
beizen und  einer  Verdickung  auf  Baumwolle  druckt. 

Qambin  B.  /3-Nitroso-a-naphtol  entsteht  neben  der  isomeren 
1-4- Verbindung  beim  Nitrosiren  von  o-Naphtol;  in  seinen  färberischen 
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Eigenschaften  gleicht  es  sehr  dem  /3*NaphtolderiTat  und  liefert  wie 
dieses  mit  Eisenbeizen  intensiv  grüne  echte  Färbungen. 

Mono-  nnd  Dinitrosodioxynaphtaline  (Dioxin). 

Im  Gegensatz  zum  Dioxybenzol  (Resorcin)  liefert  das  technisch 
am  leichtesten  zugängliche  Dioxynaphtalin  von  der  Stellung  2-7, 
Schmelzpunkt  186^,  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  nur  ein 
Mononitrosoderivat,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  in  dem 
D.  R.-P.  Nr.  55  204  von  A.  Leonhardt  u.  Co.  näher  beschrieben  sind 
(vergl.  auch  Glausius,  Ber.  23,  518).  Die  Verbindung  kommt  in 
Pastenform  unter  der  Bezeichnung  Dioxin  in  den  Handel  und  erzeugt 
auf  eis  engebeizten  Stoffen  grüne,  auf  chromgebeizten  intensiv  dunkel- 
braune Töne. 

Zu  Färbe-  und  Druckzwecken  vorgeschlagen  wurden  ferner  eine 
Anzahl  isomerer  Verbindungen,  die  sich  von  anderen  Dioxynaph talinen 
ableiten.  H.  Erdmann  (Ann.  247,  358)  beobachtete  die  Abscheidung 
einer  gelben  flockigen  Nitrosoverbindung  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit und  Salzsäure  auf  1-8-Dioxynaphtaiin.  Verwendet  man 
hierbei  moleculare  Verhältnisse,  so  entsteht  nach  D.  R.-P.  Nr.  51478 
der  Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.,  entweder  Mono-  oder 
Dinitrosodioxynaphtalin.  Letzteres  bildet  einen  gelben,  in  kochendem 
Wasser  löslichen  Niederschlag,  welcher  sich  in  Natronlauge  mit  orange- 
rother  Farbe  löst.  Beide  Substanzen,  insbesondere  aber  die  Dinitroso- 
verbindung,  erzeugen  auf  mit  Metallbeizen  behandelter  Wolle  intensive 
Färbungen  und  geben  mit  Metallsalzen  auf  Baumwolle  gedruckt  braun- 
rothe  bis  tiefschwarze  Lacke.  Angewandt  werden  Thonerdesulfat  oder 
Kaliumbichrom  at  und  Oxalsäure;  bei  Baum  wolldruck  die  Acetate  von 
Eisen,  Chrom  und  Aluminium. 

Aehnliche  Effecte  werden  hervorgerufen  mit  der  Mononitroso- 
verbindung  des  2-8-  und  des  2-6-Dioxynaphtalins,  die  durch 
Schmelzen  von  /3-Naphtol-8-  resp.  -6-monosulfosäure  (Croceinsäure  resp. 
Seh  äff  er 'sehe  Säure)  mit  Aetznatron  erhalten  werden  können  (vergl. 
Emmert,  Ann.  241,  369).  Die  technische  Darstellung  dieser  Sub- 
stanzen ist  jedoch  eine  vorläufig  noch  so  unbequeme ,  dass  die  in  den 
Patenten  Nr.  53  915,  53  203,  55126,  59  268  beschriebenen  Farbstoffe, 
über  welche  anderweitige  Angaben  bisher  nicht  vorliegen,  eine  prak- 
tische Verwendung  nicht  gefunden  haben. 

Verfahren'  zur  Darstellung  eines  Mononitrosodioxy- 

naphtalins. 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  (Hessen). 
D.  B.-P.  Nr.  55204  vom  27.  October  1889  ab. 

Das  Dioxynaphtalin  vom  Schmelzpunkt  186^  (erhalten  aus  «-Naph- 
talindisulfosäure  oder   /3  -  Naphtolsulfosäure  F   durch  Schmelzen   mit 
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Alkalien)  läset  sich  nitrosiren,  und  zwar  bildet  sich  auoh  bei  Anwen- 
dung eines  Ueberaohusses  von  salpetriger  Säure  stets  nur  eine  wohl 
cbarakterisirte  Mononitrosoverbindung. 

Zur  Ausführung  der  Nitrosirung  dienen  die  im  Allgemeinen  hierfür 
bekannten  Methoden.  Am  einfachsten  verfährt  man  folgendermaassen : 

Zu  einer  Lösung  von  1  kg  Dioxynaphtalin  in  200  Liter  kaltem 
Wasser  und  3  kg  concentrirter  Schwefelsäure  setzt  man  allmählich  eine 
Losung  Ton  ca.  0,4  kg  Natriumnitrit  in  10  Litern  Wasser  so  lange,  als 
eine  filtrirte  Probe  auf  weiteren  Nitritzusatz  noch  eine  rothe  Fällung 
liefert.  Der  entstandene  rothe  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gut  ge- 
waschen und  zweckmässig  in  Teigform  verwendet. 

Statt  Schwefelsäure  lassen  sich  bei  diesem  Verfahren  auch  andere 
Säuren,  z.  B.  Salzsäure  oder  Essigsäure,  verwenden. 

Die  Nitrosoverbindung  lässt  sich  femer  erhalten,  wenn  eine  alko»" 
bolische  Lösung  des  Dioxynaphtalins  mit  einem  Alkylnitrit,  z.  B.  einer 
Lösung  von  Aethylnitrit,  in  Spiritus  versetzt  wird.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  dabei  rasch  rothbraun  und  scheidet  nach  kurzem  Stehen  ix) 
der  Kälte  das  Nitrosoderivat  aus. 

Das  erhaltene  Nitrosodioxynaphtalin  stellt  ein  braunrothes  Pulver 
dar.  £&  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Fssigsäure  wieder  ausgefallt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  intensiv  grüner  Farbe.  Beim  Eingiessen  in 
Wasser  entsteht  eine  braunrothe  Fällung. 

Dieses  Nitrosodioxynaphtalin  hat  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft, 
mit  Metallbeizen  auf  Wolle  schön  gefärbte  und  widerstandsfähige  Lacke 
zu  liefern.  Zu  der  gebeizten  Baumwollfaser  hat  dasselbe  auffallender 
Weise  keine  Affinität. 

Am  wichtigsten  verspricht  die  Anwendung  auf  Eisenbeizen  zu 
werden,  da  man  auf  diese  Weise  sehr  reine  hellgrüne,  vollkommen 
echte  Nuancen  erzielt,  die  sich  mit  keinem  anderen  der  bis  jetzt 
bekannten,  auf  Beizen  färbenden  Farbstoffe  erhalten  lassen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Wolle  auf 
Eisenbeize  hellgrün  färbenden  Mononitrosodioxynaphtalins  durch  Be- 
handlung des  Dioxynaphtalins  vom  Schmelzpunkt  186^  mit  salpetriger 
Säure  oder  Alkylnitriten. 

Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit  Nitroso-  bezw. 

Dinitroso-l-8-dioxynaphtalin. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
D.  B.-P.  Kr.  51478  vom  1.  September  1889  ab. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  Salzsäure  auf  1-8-Dioxy- 
naphtalin  entsteht,  wie  von  Erdmann  in  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  247, 
1888,  358  beschrieben  worden  ist,  ein  flockiger,  gelber  Niederschlag, 
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welcher  in  Natronlauge  oder  Ammoniak  mit  intensiver  Orangefarbung 
löslich  ist.  Es  ist  dieser  Niederschlag  offenbar  die  Nitrosoyerbindong 
des  1-8-Dioxynaphtalins.  Wiederholt  man  diesen  Versuch  unter  An- 
wendung äquivalenter  Mengen,  so  erhält  man,  je  nachdem  man  1  oder 
2  Mol.  Natriumnitrit  anwendet,  das  Mono-  oder  Dinitroso-l-8-dioxy- 
naphtaUn,  und  zwar  letzteres  speciell  als  eine  gelbe  Paste,  welche  in 
kochendem  Wasser  löslich  ist,  beim  £rkalten  wieder  ausfällt  und  in 
Natronlauge  mit  intensiver  orangerother  Farbe  löslich  ist. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  diese  Verbindungen  die  interessante 
und  werthvolle  Eigenschaft  besitzen,  Wolle,  welche  mit  Metallsalzen 
vorgebeizt  ist,  tiefdunkelbraun  zu  färben,  und  mit  Metallsalzen  auf 
Baumwolle  gedruckt  intensive  schwarze  Lacke  zu  bilden. 

Sowohl  die  Färbung  auf  Wolle ,  wie  die  gedruckten  Farben  auf 
Baumwolle  sind  echt  gegen  Luft,  Licht  und  Wäsche. 

Unser  Verfahren  zum  Färben  und  Drucken  dieser  Nitrosoverbin- 
dungen des  1-8-Dioxynaphtalins  wird  am  besten  in  folgender  Weise 
ausgeführt. 

L    Färben  auf  Wolle. 

a)  Man  stellt  Wolle  auf  schwefelsaure  Thonerde  von  etwa  6^  B. 
(specif.  Gew.  1,043),  lässt  über  Nacht  stehen,  wringt  ab  und  kooht  die- 
selbe dann  je  nach  der  zu  erzielenden  Nuance  mit  einer  entsprechenden 
Menge  jener  Paste  des  Dinitroso-l-8-dioxynaphtalins. 

b)  Man  kocht  Wolle  etwa  vier  bis  fünf  Stunden  mit  3  proc.  Kalium- 
bichromat  und  1  Proc.  Oxalsäure,  Weinsäure  oder  Schwefelsäure,  wäscht 
aus  und  färbt  kochend  mit  jener  Dinitroso-l-8-dioxynaphtalinpaste. 

In  beiden  Fällen  kann  man  dem  Färbebade  auch  Säuren  hinzu- 
fügen, doch  egalisirt  der  Farbstoff  am  besten ,  wenn  man  in  neutralem 
Bade  färbt. 

II.    Drucken  auf  Baumwolle. 

Zum  Drucken  auf  Baumwolle  bereitet  man  am  besten  folgende 
Druckfarbe: 

10  kg  Dinitroso-l-8-dioxynaphtalin  (10  proc.  Paste), 
5  Liter  essigsaures  Chrom  von  24^  B.  (specif.  Gew.  1,1956), 
2      „      Essigsäure  von  6^  B.  (specif.  Gew.  1,043)   und  15  kg 
Stärkeverdickung 

werden  in  bekannter  Weise  auf  Baumwolle  aufgedruckt,  darauf  ge- 
trocknet, mit  oder  ohne  Druck  gedämpft  und  dann  in  üblicher  Weise 
geseift. 

An  Stelle  des  essigsauren  Chroms  lässt  sich  essigsaures  Eisen  oder 
essigsaure  Thonerde  anwenden.  Bei  Anwendung  von  Chrom  oder  Eisen 
bildet  sich  ein  schwarzer,  bei  essigsaurer  Thonerde  dagegen  ein  roth- 
brauner Lack. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
Nitroso-  bezw.  Dinitro80-l-8-dioxynaphtalin,  darin  bestehend,  dass  man 
mittelst  dieser  Körper: 

a)  mit  Chrom-  oder  ThonerdcTerbindungen  vorgebeizte  Wolle  oder 
Seide  in  neutralem  oder  saurem  Bade  färbt,  oder 

b)  mit  Chrom-,  Eisen-,  Thonerde-,  Zinn-  oder  Kalkbeizen  auf  Baum- 
wolle druckt. 

Verfahren  zum  Drucken    und  Färben  mit  Mononitroso- 

/Sj-oei-diozynaph  talin. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
D.  R.-P.  Nr.  53203.    Zusatz  zum  D.  B.-P.  Nr.  51478  vom  1.  Sept.  1889  ab. 

Ersetzt  man  im  Verfahren  des  Hanptpatentes  Nr.  51 478  die  dort 
aufgeföhrten  Nitrosoverhindungen  des  1-8-Dioxynaphtalins  durch  das 
Ton  uns  im  Patent  Nr.  53915  (Classe  22)  beschriebene  Mononitroso- 
/Si-Oj-diozynaphtalin,  so  erzielt  man  denselben  technischen  Effect,  indem, 
wie  wir  gefunden,  auch  diese  Nitrosoverbindung  bei  gleicher  Behand- 
lung vorzüglich  zum  Färben  von  mit  Metallsalzen  vorgebeizter  Wolle, 
wie  auch  zum  Bedrucken  von  Baumwolle  geeignet  ist.  Die  bei  der 
Wolle  erzielten  Töne  sind  tief  braun,  bei  der  Baumwolle  liefern  speciell 
die  Eisen-  und  Chromsalze  intensiv  gefllrbte  Lacke,  welche  echt  gegen 
Licht,  Luft  und  Wäsche  sind. 

Die  mit  dieser  Nitrosoverbindung  erzielten  Färbungen  zeigen  etwas 
mehr  Blau  als  diejenigen  nach  dem  Hauptpatent.  Das  Verfahren  zu 
ihrer  Herstellung  dagegen  ist  genau  dasjenige  des  Hauptpatentes. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
Nitro6o-/3i-ax-dioxynaphtalin ,  darin  bestehend,  dass  man  im  Verfahren 
des  Hauptpatentes  Nr.  51 478  die  dort  verwendeten  Nitroso- 1-8-dioxy- 
naphtaline  durch  das  im  Patent  Nr.  53915  (Classe  22)  beschriebene 
Mononitroso-/3|-ai-diozynaphtalin  ersetzt. 

Verfahren  zum  Färben  und  Drucken  mit  Nitroso- 

(2-6)-diozynaphtalin. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

D.&.-P.  Nr.  55126.    Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr. 51478  vom  I.September 

1889,  vom  19.  April  1890  ab. 

Im  Hauptpatent  (Nr.  51478)  haben  wir  zuerst  gezeigt,  dass  die 
Nitrosoverbindungen  des  1-8-Dioxynaphtalins  die  werthvolle  Eigen- 
schaft besitzen,  Wolle,  welche  mit  Metallsalzen  vorgebeizt  ist,  tief- 
dunkelbraun  zu  färben  und,  mit  Metallsalzen  auf  Baumwolle  gedruckt, 
intensive  blauschwarze  Lacke  zu  bilden. 
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Im  ersten  Zusatz  (Nr.  53203)  zum  Hauptpatent  haben  wir  die- 
selbe Eigenthümlichkeit  für  die  Nitrosoverbindung  des  /S^-Oi-Dioxy- 
paphtalins  nachgewiesen. 

Die  mit  den  Nitrosoverbindungen  dieser  Dioxynaphtaline  erzielten 
Färbungen  zeichnen  sich  zwar  durch  grosse  Echtheit  gegen  Luft,  Licht 
und  Walke  aus,  leiden  aber  noch  an  dem  Uebelstande,  beim  Behandeln 
piit  Alkalien  oder  alkalischen  Seifen  ihre  Nuance  zu  verandern,  indem 
ßie  röther  werden. 

Frei  von  diesem  Uebelstande  nun  sind,  wie  wir  gefunden  haben, 
die  Nitrosoverbindungen  des  2-6-Dioxynaphtalins,  welches  nach 
Emmert  (Ann.  d.  Chem.  241,  369  ff.)  durch  Verschmelzen  der 
S chäff er* sehen /3-Naphtol-/3-monosulfosäure  mit  Alkalien  erhalten  wird 
und  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  215^  krystallisirt.  Diese  Nitroso- 
verbindungen sind  daher  vor  Allem  befähigt,  nach  dem  Verfahren  des 
Hauptpatentes  (Nr.  51478)  absolut  echte  Färbungen  zu  geben. 

Das  Nitroso-(2-6)-dioxynaphtalin  ist  bislang  noch  nirgend  be- 
schrieben. Man  erhält  es  durch  Ansäuern  einer  mit  der  berechneten 
Menge  Nitrit  versetzten  alkalischen  Lösung  des  2  -  6  -  Dioxynaphtalins 
und  Hinzufügen  von  Kochsalz  in  Form  eines  gelbbraunen  Nieder- 
schlages, der  sich  in  reinem,  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löst. 

Auf  mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  erzeugt  das  Nitroso-(2-6)-dioxy- 
naphtalin  braune  Töne,  welche  den  mit  Alizarinbraun  erzielten  in  der 
Nuance  und  Farbkraft  sehr  nahe  stehen. 

Mit  Eisenbeizen  erzielt  man  ein  Olivenbraun,  auf  Thonerde-,  Zinn- 
oder Kalkbeizen  lässt  sich  der  Farbstoff  Dicht  fixiren. 

Das  Färben  und  Drucken  mit  der  neuen  Nitrosoverbindung  wird 
ebenso,  wie  im  Hauptpatent  angegeben  ist,  ausgeführt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Drucken  und  Färben  mit 
Nitro8o-/Ji-/J2-dioxynaphtalin  (Nitroso-(2-6)-dioxynaphtalin),  darin  be- 
stehend, dass  man  im  Verfahren  des  Hauptpatentes  (Nr.  51478)  die 
dort  verwendeten  Nitrosodioxynaphtaline  durch  das  Nitro80-/3i-/32-  oder 
- (2 - 6) - dioxynaphtalin  ersetzt  und  dasselbe  vermittelst  Chrom-  oder 
Eisen  beizen  auf  Seide,  Wolle  oder  Baumwolle  fixirt. 


Verfahren  zur  Darstellung  eines  Mononitrosodioxy- 

naphtalins. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
D.  B.-P.  Nr.  53915  vom  15.  September  1889  ab. 

# 

Das  aus  der  /S-Naphtol-a-monosulfosäure  des  Patentes  Nr.  18027 
durch  Verschmelzen  mit  kaustischem  Alkali  zu  erhaltende  Dioxynaph- 
talin  lässt  sich  in  eine  Mononitrosoverbindung  überführen,  welche  mit 
Metallsalzen  gedruckt  oder  gefärbt  echte  Lacke  bildet. 


Kitrosofarbstoffe :   Nitrosodioxynaph taline.      '  79 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  Verbindung  yerf&hrt  man  am  besten 
in  folgender  Weise: 

2,5  kg  des  /3-a^Diozynaphtalins  werden  in  der  Kälte  in  Natronlauge 
gelöst,  mit  1,2  kg  Natriumnitrit  versetzt  und  die  klare  Lösung  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuert.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die 
Mononitrosoverbindung  als  ein  röthlicher  Niederschlag  ab. 

Dieselbe  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter,  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich  und  fallt  aus  ersterer  Lösung  auf 
Zusatz  von  Wasser,  aus  letzterer  auf  Zusatz  von  Säure  wieder  aus. 

Mit  Chrom  -  oder  Eisensalzen  auf  Baumwolle  aufgedruckt ,  bildet 
sie  intensive  schwarze  Lacke,  die  echt  gegen  Luft,  Licht  und  Wäsche 
sind;  mit  Metallsalzeu  vorgebeizte  Wolle  wird  dagegen  tiefdunkel- 
braun  gefiLrbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Mononitroso- 
verbindung des  durch  Verschmelzen  der  /3-Naphtol-a-monosulfosäure 
des  Patentes  Nr.  18  027  zu  erhaltenden  /3-a-Dioxynaphtalins  durch 
Behandlung  desselben  mit  1  Mol.  oder  mehr  eines  salpetrigsauren 
Salzes  in  Gegenwart  einer  Säure. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  NitroBO-(2-6)-dioxy- 

naphtalin. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

D.  B.-P.  Nr.  59268  vom  19.  April  1890.     Zusatz  zum  Patente  Nr.  53915  Yom 

15.  September  1889. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  53915  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  salpetrigsauren  Salzen  auf  das  (/3x-o&i)-Dioxynaph- 
talin  in  Gegenwart  einer  Säure  eine  Nitrosoverbindung,  welche  mit 
Chrom-  oder  Eisensalzen  auf  Baumwolle  aufgedruckt,  oder  auf  mit 
Metallsalzen  vorgebeizte  Wolle  geförbt,  licht-  und  luftechte  dunkel- 
braune bis  schwarzbraune  Lacke  bildet. 

Das  gleiche  Verhalten  zeigt  die  Nitrosoverbindung  desjenigen 
Dioxynaphtalins ,  welches  durch  Verschmelzen  der  Schaff  er' sehen 
^Naphtol-/3-monosulfosäure  mit  Alkalien  entsteht  (2-6-  oder  ßi'ß%' 
Dioxynaph talin);  dieselbe  bildet  namentlich  mit  Chromsalzen  auf  der 
Faser  sehr  echte  Lacke.  Die  so  erzeugten  Farbentöne  verändern  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Seifen  ihre  Nuance  nicht. 

Die  Darstellung  dieser  Nitrosoverbindung  geschieht  analog  der  im 
Hauptpatent  beschriebenen  Weise: 

1kg  (2 -6) -Dioxynaph talin  wird  in  der  nöthigen  Menge  Natron- 
lauge gelöst,  die  Lösung  auf  ca.  30  Liter  Inhalt  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  einer  Lösung  von  0,45  kg  Natriumnitrit  versetzt  und  unter  Ab- 
kühlung auf  O^C.  mit  Essigsäure  oder  verdünnter  Mineralsäure  an- 
gesäuert.   Nach  24  stündigem  Stehen  ist  die  Reaction  beendet  und  das 
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neue  Nitrosodioxynaphialin  zum  grössten  Theil  in  gelbbraunen  Flocken 
abgescbieden.  Der  Rest  wird  der  Mutterlauge  durch  Kochsalz  entzogen» 
Dieses  neue  Nitro8o-(2-6)-diozynaphtalin  {ßi-ß^)  erzeugt  auf  mit 
Chrom  vorgebeizter  WoUe  braune  Töne,  die  den  mit  Anthracenbraun 
erzielten  sowohl  in  Bezug  auf  Nuance,  als  Echtheit  gegen  Licht,  Luft 
und  Walke  sehr  nahe  stehen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Nitrosoverbindung  des  (/3j-/32)-DioxynaphtalinB  (2-6-DioxynaphtalinB)^ 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  des  im  Patent  Nr.  53  915  be- 
nutzten (/3i-a|)-Dioxynaphtalins  hier  das  (/3i-/3))-Dioxynaphtalin  (2-6- 
Dioxynaphtalin)  setzt,  und  dasselbe  mit  salpetrigsauren  Salzen  bei 
Gegenwart  einer  Säure  behandelt. 

Nitrosonaphtolsnlfosänren  (Naphtolgrün). 

Analog  den  Naphtolen  liefern  auch  die  meisten  Naphtolsulfosäuren^ 
in  wässeriger  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  Nitrosoverbin- 
dungen, von  welchen  die  Orthoderivate  mit  MetaUoxyden  intensiv 
geerbte  beständige  Salze  liefern,  die  zu  Färbezwecken  verwandt  werden 
können.  Die  Nitrosonaphtolsulfosäuren  sind  durchgängig  intensiv  gelb 
geförbt,  doch  ist  ihre  Farbintensität  und  Verwandtschaft  zur  Faser 
eine  zu  geringe,  als  dass  sie  als  solche  zum  Färben  verwerthet  werden 
könnten.  Als  Beispiel  für  ihre  Bildung  und  Isolirung  dienen  die  An- 
gaben des  erloschenen  D.  R.-P.  Nr.  20  716,  welches  die  Bildung  einer 
/3-Nitroso-a-naphtol-4-7-disulfosäure  beschreibt. 

Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitrosoalphanaphtol- 
disulfosäure  unter  Benutzung  des  im  P.-R.  Nr.  10  785 
geschützten  Verfahrens  der  Darstellung  von  Sulfosäuren 

des  Alphanaphtols. 

Charles  A.  Seltzer  in  Basel. 
D.  B.-P.  Nr.  20716  vom  20.  Januar  1882  ab. 

Setzt  man  zu  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  directen  Ein- 
wirkungsproductes  der  Pyroschwefelsäure  auf  Alphanaphtol  salpetrig- 
saures  Natron  im  Verhältniss  von  1  Aequivalent  Alphanaphtol  auf 
1  Aequivalent  Nitrit,  so  erhält  man  glatt  und  ohne  Bildung  von  Neben- 
producten  NItrosonaphtoldisulfosäure : 

f(SO,H), 
C,oH4    NO 

lOH(a] 

Diese  bisher  unbekannte  Verbindung  und  deren  Salze  lassen  sich 
leicht  rein  erhalten,  indem  man  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
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Baryt  oder  Bleisalze  aus  der  Lösung  entfernt,  wobei  nach  dem  Ab- 
filtriren  des  schwefelsauren  Bleies  oder  Baryts  und  Eindampfen  des 
Filtrates  das  Blei-  bezw.  Barytsalz  der  Nitrososäure  in  orangegelben 
Krystallen  sich  ausscheiden.  Durch  doppelte  Umsetzung  mit  Alkali- 
carbonaten  lassen  sich  die  betreffenden  Alkalisalze  der  Nitrosonaphtol- 
disulfosäure  erhalten. 

Alle  diese  Salze  förben  Wolle  und  Seide  auf  saurem  Bade  lebhaft 
gelb.  Die  freie  Sfture,  aus  dem  Bleisalz  mittelst  Schwefelsäure  erhalten, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Eine  Lösung  der  Säure  zeigt 
mit  Eisenchlorid  in  verdünnter  Lösung  keine  Reaction. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Nitrosonaphtoldisulfo- 
saure  in  Binitronaphtolmonosulfosäure  verwandelt.  Zur  Darstellung 
der  Nitrosonaphtoldisulfosäure  im  Grossen  verfahren  wir  wie  folgt: 

1  ThL  gut  gepulvertes  Alphanaphtol  wird  in  2  Thln.  einer  aus 
3  Thln.  46  proc.  Anhydrit  und  2  Thln.  66®  B.  bestehender  Schwefelsäure 
bei  einer  50®  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  gelöst;  nach  dem 
Abkühlen  wird  zu  diesen  3  Thln.  ein  gleiches  Gewicht  45  proc.  An- 
hydrits gesetzt. 

Die  ganze  Mischung  wird  dann  in  die  dreifache  Menge  kaltes 
Eiswasser  gegossen  und  unter  gutem  Umrühren  mit  einer  Menge 
salpetrigsaurem  Natron  versetzt,  welche  1  Aequivalent  salpetrige  Säure 
auf  1  Aequivalent  des  angewendeten  Naphtols  entspricht. 

Die  Masse  wird  endlich  mit  Kalk  neutralisirt  und  die  vom  Gyps 
abfiltrirte  Mutterlauge  verdampft,  wobei  man  das  Ealksalz  derNitroso- 
naphtolsulfosäure  erhält. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitroso- 
alphanaphtoldisulfosäure  durch  Behandlung  der  nach  P.-R  Nr.  10783 
erhaltenen  Alphanaphtolsulfosäure  mit  salpetriger  Säure  oder  deren 
Salzen. 

Statt  die  Isolirung  der  gebildeten  Nitrosonaphtolsulfosäuren  in  der 
hier  beschriebenen  Weise  vorzunehmen,  lässt  sich  dieselbe  in  fast  allen 
Fällen  auch  durch  Aussalzen  herbeiführen.  Durch  Zusatz  von  Koch- 
salz zu  den  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  derselben  scheiden  sich 
nämlich  die  Natronsalze  fast  vollständig  ab.  Uebrigens  ist  für  die 
weitere  Verarbeitung  eine  Abscheidung  überflüssig  und  die  wässerigen 
Lösungen  der  Verbindungen,  die  sich  meist  quantitativ  bei  Einwirkung 
von  1  Mol.  Natriumnitrit  und  Säure  auf  die  wässerige  Lösung  der 
Naphtolsulfosäure  in  der  Kälte  bilden,  können  direct  weiter  verarbeitet 
werden. 

Technisches  Interesse  beanspruchen  nur  diejenigen  Nitrosonaphtol- 
sulfosäuren ,  die  die  Nitroso(l8onitro8o)gruppe  zur  Hydroxylgruppe  in 
der  Orthostellung  enthalten  —  in  erster  Linie  daher  die  Nitrosoderivate 
der  ^Naphtolsulfosänren  — ,  da  nur  diese,  wie  bereits  bemerkt,  be- 
ständige Salze  mit  Eisen  etc.  liefern.     In  Betracht  kommt  von  diesen 

Henmann,  Anilinfarben.    II.  q 
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wieder  fast  ausschliesslich  die  durch  Sulfiren  von  /3-Naphtol  leicht  und 
einheitlich  darstellbare  sogenannte  Seh  äff  er' sehe  Säure. 

Zur  Darstellung  der  Nitroso-/3-naphtol-6-mono8u]fo8äure 
gab  Meldola  (Chem.  News  42,  175;  Chem.  Soc.  J.  1881,  1,  40;  Re- 
ferat:   Berl.  Ber.  1880,  13,  1994;   1881,  14,  532)  folgende  Vorschrift: 

Man  versetzt  die  Losung  eines  Salzes  der  Schaff  er 'sehen  /3-Naph- 
tolsulfosäure  mit  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  von  Natrium- 
nitrit und  säuert  das  Gemisch  mit  Salzsäure  an.  Wird  hierauf  Am- 
moniak und  ChlorbaryumlÖsung  zugefügt,  so  fallt  das  Baryumsalz  der 
Nitrososäure  nieder. 

Die  freie  Isonitroso-/3-naphtolsulfo8äure  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidonaphtolsulfosäure 
(lange  farblose  Nadeln)  überführt  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen. 

Baryumsalz,  CioHs.O.gQ  |  Ba  +  2H2O,  entsteht  auf  Zusatz 

von  Ghlorbaryum  zur  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Isonitrososäure. 
Grüne,  mikroskopisch  kleine  Nadeln,  welche  erst  bei  240  bis  250^  das 
Wasser  verlieren. 

(Cjo  H5 . 0 .  N OH .  S  Os)2  Ba  +  H,  0  entsteht  aus  dem  Vorigen  durch 
Zufügen  von  verdünnter  Salzsäure.  Orangefarbene  lange  flache  gold- 
glänzende Nadeln. 

Magnesiumsalz,GioH5NS05Mg  -f-  3HsO.  Dunkel  orangefarbene 
Nadeln.     Etwas  löslich  in  Wasser. 

Z  i  n  k  s  a  1  z ,  Gio  H5  N  S  O5  Zn  -f-  3  Hj  0.  Grosse  orangefarbene 
Schuppen.     Etwas  löslich  in  Wasser. 

Bleisalz,  CjoHöNSOsPb  +  HjO.  Ockerfarbene,  in  kochendem 
Wasser  unlösliche  Nädelchen. 

Eau  Eisennatriumsalz,  das  sogen.  Naphtolgrün ,  wurde  zuerst 
von  0.  Hoff  mann  (Berl.  Ber.  1885,  18,  46)  dargestellt  (im  Jahre  1883), 
indem  er  auf  das  Natriumsalz  der  aus  Seh  äff  er' scher  /S-Naphtolmono- 
sulfosäure  erhalteneu  Isonitro8o-/3-naphtolsulfosäure  Eisenohlorid  ein- 
wirken liess.  Die  Darstellung  des  Naphtolgrüns  nach  diesem  Verfahren 
ist  näher  beschrieben  in  den  beiden  deutschen  Patenten  der  Frank- 
furter Anilinfarbenfabrik,  Gans  u.  Co.,  Nr.  28065  und  Nr.  28901. 

Danach  findet  die  Farbstoff bildung  in  der  Kälte  beim  Vermischen 
der  wässerigen  Lösungen  statt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  schwarzbraun 
färbt.  Nach  dem  Ausfallen  des  überschüssigen  Eisens  durch  Alkali 
erhält  man  eine  grüne  Lösung ,  aus  welcher  man  den  Farbstoff  durch 
Aussalzen  oder  Eindampfen  und  Krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
gewinnen  kann.  Auch  lässt  sich  durch  Zusatz  einer  Bleisalzlösung  ein 
basisches  Bleisalz  der  Farbstoffsäure  erhalten,  welches  durch  Alkali- 
carbonat  oder  -sulfat  in  das  Alkalisalz  übergefQhrt  wird. 
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EiBonoxydnlsalze  und  selbst  metallisches  Eisen  liefern  mit  der 
Nitrososäure  Farbstoffe,  deren  Nuance  eine  von  Grün  bis  Olive  wech- 
selnde ist,  da  gleichzeitig  neben  Naphtolgrün  braune  Verbindungen 
gebildet  werden. 

Kobaltsalze  statt  der  Eisensalze  angewandt  erzeugen  einen 
braunen  Farbstoff;  Nickel  salze  liefern  einen  gelben  Farbstoff. 

Wie  sich  schon  aus  der  Darstellung  des  Naphtolgrüns  ergiebt,  ist 
das  Eisen  in  der  Verbindung  fester  gebunden  als  in  einem  einfachen 
Salze,  da  es  durch  Alkalien  nicht  abgeschieden  wird.  Eine  genaue 
Analyse  des  Farbstoffes  liegt  noch  nicht  vor;  Ho  ff  mann  fand  in  dem- 
selben 7,7  Proc.  Eisen,  eine  Zahl,  welche  mit  keiner  einfachen  Formel 
übereinstimmt. 

Das  Naphtolgrün  des  Handels  stellt  ein  dunkelgrünes,  in  Wasser 
mit  hellgrüner  Farbe  lösliches  Pulver  dar.  Die  Lösung  färbt  Wolle 
und  Seide  nach  Art  der  sauren  Farbstoffe  in  angesäuertem  Bade  direct 
und  lichtecht.  Als  vortheilhaft  hat  es  sich  gezeigt,  dem  angesäuerten 
Färbebade  kleine  Mengen  Eisenvitriol  beizufügen. 

Direct  auf  der  Faser  lässt  sich  Naphtolgrün  erzeugen,  wenn 
man  die  zu  färbenden  Stoffe  in  saure  Bäder  von  Nitrosonaphtolsulfosäure 
unter  Zusatz  von  Eisensalzen  taucht.  Besonders  in  der  Wollfllrberei 
hat  das  Naphtolgrün  technische  Verwendung  gefunden,  und  zwar  haupt- 
sächlich zum  Nuanoiren  von  Azoschwarz  (Naphtolschwarz  u.  a.). 

Reactionen  des  Naphtolgrüns. 

Salzsäure  ändert  die  Farbe  der  wässerigen  Lösung  nicht 
wesentlich. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  Naphtolgrün  mit  gelbbrauner 
Farbe. 

Natronlauge  färbt  die  wässerige  Farbstoff  lös  ung  bläuliöhgrün. 

Der  Eisengehalt  des  Naphtolgrüns  lässt  sich  durch  Einäschern 
und  Untersuchung  der  Asche,  welche  Schwefeleisen  enthält,  erkennen. 
Auch  die  beim  Auflösen  des  Farbstoffs  in  concentrii*ter  Schwefelsäure 
zu  erhaltende  Lösung  giebt  nach  dem  Verdünnen  mit  rothem  und 
gelbem  Blutlaugensalz  die  Eisenreaction. 

Nach  dem  Patente  Nr.  28065  können  als  Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung  von  Naphtolgrünen  statt  der  Seh  äff  er' sehen  /3-Naphtol- 
monosidfosäure  auch  alle  anderen  Naphtolsulfosäuren  verwendet  werden, 
ausser  der  /5-Naphtol-a-monosulfosäure  und  der  /3-Naphtol-y-disulfo- 
säure;  doch  haben  die  so  darstellbaren  Farbstoffe  geringeren  Werth. 
Der  aus  der  a-Naphtolmonosulfosäure,  welche  der  schwer  löslichen 
a - Xaphtylaminstdfosäure  entspricht,  gewonnene  Grünfarbstoff  zeigt 
gelblichere  Nuance  und  geringere  Löslichkeit  als  die  übrigen  Farb- 
körper, besitzt  dagegen  grosse  Erystallisationsfahigkeit. 
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Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  brauner  und  gelber 
Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Metallen  auf  Nitroso- 

naphtolsulfo  säuren. 

Frankfurter  Anilinfarbenfabrik,  Gan8U.Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
D.  B.-P.  Nr.  28065  vom  19.  Januar  1884  ab. 

Durch  Einwirkung  gewisser  MetaUe  oder  deren  Salze  auf  gewisse 
Nitrosonaphtolsulfosäuren  entstehen  metallhaltige  Verbindungen,  in 
welchen  das  Metall  nicht  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  nach- 
weisbar ist.  Die  Nitrosonaphtolsulfosäuren  bezw.  deren  Salze  entstehen 
in  der  Kälte  durch  Einwirkung  molecularer  Mengen  Nitrit  und  Salz- 
säure auf  die  in  Wasser  gelösten  oder  darin  vertheilten  Naphtolsulfo- 
säufen  oder  deren  Salze.  Mau  kann  die  Nitrosoverbindungen  entweder 
abgeschieden  verwenden,  oder  auch  direct  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher 
sie  sich  gebildet  haben. 

Darstellung  grüner  Farbstoffe,  sogen.  Naphtolgrün. 

27,5  kg  nitroso-/3-naphtolmonosulfosaures  Natrium  (aus  der  Schäf- 
f er ^ sehen  Monosulfosäure)  werden  in  100  Liter  heissem  Wasser  gelöst 
und  nach  dem  Erkalten  mit  20  Liter  einer  Eisenchloridlösung,  welche 
5  kg  Fe2  Clß  enthält ,  unter  Umrühren  versetzt.  Die  zuvor  gelbbraune 
Lösung  färbt  sich  dunkelbraun  und  schliesslich  tief  braunschwarz.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  fällt  man  das  überschüssige  Eisen  mit  Alkali 
aus.  Die  filtrirte,  rein  grün  gefärbte  Lösung  wird  zur  Trockne  ver- 
dampft. 

Um  den  grünen  Farbstoff  rein  zu  halten,  kann  man  denselben 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisiren  oder  die  wässerige  alkalische 
Lösung  mit  Bleisalzlösung  niederschlagen,  wodurch  der  Farbstoff  in 
Form  eines  unlöslichen  basischen  Bleisalzes  erhalten  wird,  welches, 
nachdem  es  durch  Auswaschen  gereinigt  ist,  mit  kohlensauren  oder 
schwefelsauren  Alkalien  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das 
Alkalisalz  oder  in  die  freie  Säure  übergeführt  wird. 

Anstatt  der  Schaf  fernsehen  Monosulfosäure  können  alle  anderen 
Naphtolsulfosäuren  verwendet  werden,  mit  Ausnahme  der  /3-Naphtol- 
cc-monosulfosäure  und  der  /S-Naphtol-T'-disulfosäure. 

Der  grüne  Farbstoff,  welcher  aus  der  a  -  Naphtolmonosulfosäure 
derivirt,  welche  der  schwer  löslichen  a  -  Naphtylaminsulfosäure  ent- 
spricht, zeichnet  sich  durch  geringere  Löslichkeit  und  durch  grosse 
Krystallisationsfähigkeit  aus;  er  ist  von  gelblicher  Nuance. 

Statt  des  Eisenchlorids  sind  mit  gleichem  Erfolge  auch  andere 
Eisenoxydsalze  zu  verwenden;  es  entstehen  jedoch  auch  durch  Ein- 
wirkung von  metallischem  Eisen  und  von  Oxydulsalzen  auf  die  Nitrose- 
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derivate  der  Naphtolsulfosäuren  grüne  Farbstoffe,  deren  Nuance  je  nach 
der  Menge  des  angewendeten  Eisens  oder  fiisensalzes  von  Grün  bis 
tief  Olive  varürt.  Die  so  entstehenden  Farbstoffe  sind  Gemische  des 
eigentlichen  Naphtolgrüns  mit  dunkel  schwarzbraunen  Verbindungen. 
Die  angefahrten  Abscheidungsmethoden  des  Farbstoffes  können  in 
mannigfacher  Weise  abgeändert  werden,  namentlich  lässt  sich  das 
a- Napbtolgrün  auch  durch  Aussalzen  leicht  abscheiden  und  reinigen, 
ebenso  lassen  sich  die  im  obigen  Beispiel  angeführten  Verhältnisse, 
namentlich  bezüglich  Verdünnung,  Temperatur  während  der  Reaction 
und  Menge  des  Eisenchlorids,  innerhalb  weiter  Grenzen  abändern.  Auch 
kann  man,  von  den  Naphtolsulfosäuren  ausgehend,  in  umgekehrter 
Reihenfolge  operiren,  d.  h.  man  kann  deren  wässerige  Losung  zuerst 
mit  einem  Eisensalz  versetzen  und  hierauf  mit  salpetriger  Säure  be- 
handeln. 

Darstellung  brauner  und  gelber  Farbstoffe. 

Ersetzt  man  in  dem  oben  angegebenen  Verfahren  zur  Herstellung 
grüner  Farbstoffe  das  Eisenchlorid  durch  äquivalente  Mengen  eines 
Eobaltsalzes ,  so  erhält  man,  ganz  in  der  entsprechenden  Weise  operi- 
rend,  braune  Farbstoffe. 

Das  o(-Derivat  ist  von  rötherer,  das /3-Derivat  von  gelberer  Nuance; 
durch  Nickelsalze  werden  gelbe  Farbstoffe  erzeugt. 

Die  beschriebenen  Farbstoffe  gehören  einer  bisher  unbekannten 
Classe  von  organischen  metallhaltigen  Verbindungen  an.  Sie  fiLrben 
in  angesäuerter  Lösung  Wolle  und  Seide  lichtecht.  Zusatz  von  viel 
überschüssiger  Säure  bringt  die  Farbe  zum  Verschwinden,  dieselbe 
kommt  jedoch  bei  Neutralisation  wieder  zum  Vorschein. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  brauner  und  gelber  Farbstoffe 
durch  Einwirkung  von  Eisen,  Eisensalzen,  Kobaltsalzen  oder 
Nickelsalzen  auf  Nitrosonaphtolsulfosäuren. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner,  brauner  und  gelber  Farbstoffe 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  mit  Eisen,  Eisen- 
salzen,  Kobaltsalzen  oder  Nickelsalzen  behandelten  Naphtolsulfo- 
säuren. 

Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  und  Anwen- 
dung der  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Metallen 
auf  Nitrosonaphtolsulfosäuren  entstehen. 

Frankfurter  Anilinfarbenfabrik,  Gans  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
D.  R.-P.  Nr.  28  901  vom  16.  März  1884  ab. 

Die  in  dem  Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffe  entstehen  auch 
direct  auf  der  Faser  oder  auf  dem  zu  färbenden  Material ,  wenn  man 
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dem   sauren  Färbebade  das   betreffende  Metallsalz  und  die  Nitroso- 
naphtolsulfosäure  zuführt. 

Auch  hat  es  sich  als  vortheilhaft  erwiesen,  bei  dem  Färben  mit 
den  durch  unser  Hauptpatent  beschriebenen  Farbstoffen  dem  an- 
gesäuerten Färbebade  kleine  Mengen  eines  Salzes  desjenigen  Metalles 
zuzusetzen,  welches  zur  Bildung  des  betreffenden  Farbstoffes  verwendet 
wurde;  für  Grün  ist  dazu  Eisenvitriol  besonders  geeignet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  grüner,  brauner  und  gelber  Farbtone 
auf  Wolle,  Seide  und  anderen  Stoffen  durch  Färben  mit  Nitroso- 
naphtolsulfosäuren  in  sauren  Bädern  unter  Zusatz  von  Eisen-, 
Kobalt-  oder  Nickel  salzen. 

2.  Färben  von  Wolle,  Seide  und  anderen  Stoffen  mit  den  in  unserem 
Hauptpatent  beschriebeneu  Farbstoffen  unter  Zusatz  von  Metall- 
salzen zum  angesäuerten  Färbebade. 


Naplitalinderivate. 


Angesichts  der  Wichtigkeit,  welche  die  Derivate  der  Naphtalin- 
reihe  in  letzter  Zeit  für  die  Fabrikation  der  Azofarbstoffe  erlangt  haben, 
schien  es  der  Uebersichtlichkeit  halber  zweckmässig,  dieselben  in  einem 
besonderen  Abschnitte  zusammenzustellen,  und  zwar  sind  nachstehend 
zunächst  die  hierher  gehörigen  deutschen  Beichspatente  wiedergegeben, 
auf  welche  bei  der  sich  daran  schliessenden  speciellen  Beschreibung  der 
einzelnen  Verbindungen  verwiesen  wird. 

• 
Nr.  3229.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  rother,  brauner 
und  gelber  Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  Disulfosäuren 
des  Betanaphtols  auf  Diazoverbindungen. 

Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

24.  April  1878. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  rother,  gelber  und  brauner 
Farben  aus  den  beiden  Disulfosäuren  des  Betanaphtols  durch  Einwir- 
kung von  Diazoverbindungen,  erzeugt  aus  Anilin,  Toluidin  undXylidin, 
sowie  aus  den  durch  Einführung  von  Aethyl  und  Methyl  in  diese 
Amide  erhaltenen  höheren  Homologen,  femer  aus  dem  Naphtylamin. 

Zweck  des  Verfahrens  ist  die  Gewinnung  von  Farben,  die  vermöge 
ihrer  grossen  Liehtechtheit  und  Beständigkeit  im  Stande  sind,  Coche- 
niUe,  Orleans  und  Orseille  in  der  Färberei  und  Druckerei  zu  ersetzen. 
Das  Verfahren  zerfällt  in  zwei  Theile: 

1.  Darstellung  und  Trennung  der  beiden  Disulfosäuren; 

2.  Hersteilung  der  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von  Diazoverbin- 
dungen. 

1.    Darstellung  der  Disulfosäuren. 

Es  werden  z.  B.  10  kg  Betanaphtol  mit  30  kg  englischer  Schwefel- 
säure 12  Stunden  auf  100  bis  110^  C.  erhitzt.  Von  den  gebildeten  Di- 
sulfosäuren werden  die  Natriumsalze  dargestellt  und  getrocknet.  Hierbei 
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entstehen  zwei  isomere  betanaplitoldisulfosaure  Natrinrnsalze,  die  sich 
leicht  durch  Spiritus  von  80  his  90^  Tralles  trennen  lassen.  Zur 
Trennung  heider  wird  das  Gemenge  mit  drei  his  vier  Theilen  Spiritus 
digerirt,  das  unlösliche  Salz,  welches  wir  als  Salz  R  hezeichnen,  ah- 
filtrirt  und  getrocknet.  Das  gelöste  Salz  (wir  hezeichnen  es  als  Salz  G) 
wird  eingedampft  und  getrocknet.  W&hrend  nun  Salz  R  die  rothen 
Nuancen  liefert,  erh&lt  man  mit  Salz  G  gelhe,  und  es  liegt  ganz  in 
unserer  Hand,  durch  die  entsprechenden  Diazoverhindungen  bestimmte 
Nuancen  zu  erzielen. 

2.    Darstellung  der  Farhstoffe. 

I.    Ponceau  B. 

Es  werden  z.  B.  6,5  kg  Xylidin  in  12  kg  Salzsäure  von  20^  B. 
und  100  kg  Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  unter  Abkühlen 
4,5  kg  salpetrigsaures  Kali  von  100  Proc.  hinzugesetzt.  Die  Lösung 
des  auf  diese  Weise  entstandenen  Diazoxylolchlorids  wird  nun  in  eine 
Lösung  von  20  kg  disulfosaurem  Salz  R  in  200  kg  Wasser  und  10  kg 
Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  gegossen,  wobei  sich  der  Farbstoff 
als  hellrothe  Paste  abscheidet. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Umlösen  und  F&llen  mit  Salz  rein 
erhalten,  und  getrocknet  als  Natrium-  oder  Ealiumsalz  in  den  Handel 
gebracht  Er  bildet  ein  hellrothes  Pulver,  färbt  Seide  und  Wolle  wie 
Cochenille  und  ist  ebenso  wasch-  und  lichtecht  wie  diese. 

n.    Ponceau  BB. 

Durch  Anwendung  des  Amidoäthylxylols,  in  gleicher  Weise  wie 
oben,  erhalten  wir  einen  Farbstoff,  der  Seide  und  Wolle  schöner  roth 
und  ebenso  echt  wie  Cochenille  färbt. 

m.    Bordeaux  B. 

Durch  Ersetzung  des  Xyiidins,  in  oben  genanntem  Verfahren 
durch  Naphtylamin,  erhalten  wir  einen  Farbstoff,  der  ein  sattes  Bor- 
deauxroth liefert  und  ein  durch  seine  grosse  Beständigkeit  aus- 
gezeichneter Farbstoff  ist. 

IV.  Orangegelb. 

5  Thle.  Anilin  werden,  wie  angegeben,  in  die  Diazoverbindung- 
übergeführt,  und  diese  lässt  man  auf  20  Thle.  Salz  G  in  200  kg  Wasser 
und  10  kg  Salmiakgeist  einwirken.  Hierbei  entsteht  ein  gelber  Farb- 
stoff, der  etwas  röther  wie  Phosphin  färbt  und  dabei  vollst&ndig- 
echt  ist. 

V.  Bordeaux  G. 

Wenn  wir  im  Verfahren  IV.  das  Anilin  durch  Naphtylamin  ersetzen« 
entsteht  ein  Farbstoff,  der  ein  gelbes  Bordeauxroth  liefert,  wie  III. 
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VI.    Ponceau  G. 

Wenn  wir  im  Verfahren  IV.  das  Anilin  durch  Amidoäthylxylol 
ersetzen,  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  gelbponceau  färbt. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Erzeugung  der  Disulfosäuren  des  Betanaphtols,  und 

2.  die  Herstellung  rother,  gelber  und  brauner  Farbstoffe,  welche 
entstehen  durch  Einwirkung  der  beiden  Disulfosäuren  des  Beta- 
naphtols auf  Diazoverbin düngen  in  beschriebener  Weise,  erzeugt 
aus  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin,  aus  den  durch  Einführung  von 
Methyl  und  Aethyl  in  diese  Amide  entstehenden  höheren  Homo- 
logen und  aus  dem  Naphtylamin. 


Nr.  14612.     Verfahren  zur  Umwandlung  der  Naphtole 
in  ihre  entsprechenden  primären,  secundären  und  tertiären 

Monamine. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  22.  Februar  1880. 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  neuen  Thatsache,  dass  das  Hydrozyl 
der  Naphtole  eines  directen  Austausches  gegen  die  Amidogruppe  fähig 
ist.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Alpha-  und  Beta- 
naphtol  entsteht  das  Alpha-  und  das  Betanaphtylamin. 

Vermittelst  der  substituirten  Ammoniake  lassen  sich  die  ent- 
sprechenden secundären  und  tertiären  Monamine  erhalten. 

Von  praktischer  Bedeutung  ist  das  Verfahren  für  die  Betaverbin- 
dungen,  welche  sich  bisher  nach  keiner  gewerblich  ausführbaren 
Methode  herstellen  liessen.  Aus  diesem  Grunde  sind  auch  die  Azofarb- 
Stoffe  des  Betanaphtylamins  und  deren  Derivate  unbekannt  geblieben. 
Von  den  entsprechenden  Farbstoffen  der  Alphareihe  unterscheiden  sich 
dieselben  durch  grössere  Schönheit  und  Beständigkeit.  Nachstehende 
Darstellungsmethoden  erläutern  das  Wesen  der  Erfindung  an  einzelnen 
Beispielen.  Wesentlich  ist:  die  Behandlung  der  Naphtole  mit  Am- 
moniak oder  substituirten  Ammoniaken  bei  erhöhter  Temperatur  und 
möglichstem  Ausschluss  von  Wasser;  unwesentlich  ist  es,  ob  die 
genannten  Verbindungen  in  freiem  Zustande  zusammentreffen  oder 
während  der  Reaction  in  Freiheit  treten,  ob  deren  gegenseitige  Ein- 
wirkung mit  oder  ohne  Druck,  bei  höherer  oder  niederer  Temperatur, 
bei  längerer  oder  bei  kürzerer  Zeitdauer,  mit  oder  ohne  Gegenwart  von 
wasserentziehenden  Mitteln  verläuft.  Diese  unwesentlichen  Bedingungen 
lassen  sich  innerhalb  weiter  Grenzen  variiren. 
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1.    Darstellung  von  Betanaphtylamin  ans  Betanaphtol. 

Drei  eiserne  Autoclaven  werden  mit  einander  gasdicht  verbunden. 
In  dem  ersten  Kessel  befindet  sich  die  berechnete  Menge  starker 
Ammonflüssigkeit.  Das  aus  derselben  durch  Erhitzen  ausgetriebene 
Ammoniak  wird  in  dem  zweiten  Druckgefass  durch  Aetzkalk  getrocknet 
und  tritt  zu  dem  im  dritten  Autoclaven  befindlichen  und  auf  150  bis 
160^  C.  erhitzten  Betanaphtol.  Die  Umwandlung  erfolgt  langsam  und 
giebt  sich  durch  die  allmähliche  Abnahme  des  Druckes  zu  erkennen. 
Nach  60-  bis  70  stündigem  Erhitzen  ist  etwa  die  Hälfte  des  Naphtols 
umgewandelt;  man  unterbricht  hier  zweckmässig  die  Operation,  ent- 
fernt das  unangegriffene  Naphtol  durch  Behandlung  mit  Natronlauge, 
und  entzieht  dem  ungelösten  Rückstande  das  Betanaphtylamin  durch 
verdünnte  Salzsäure.  Ungelöst  bleibt  Betadinaphtylamin,  dessen  Menge 
mit  erhöhter  Temperatur  und  längerem  Operationsgange  zunimmt. 
Einfacher  ist  folgendes  Verfahren: 

10  kg  Betanaphtol, 

4    „    kaustisches  Natron, 

4    „    Chlorammonium 

werden  sorgfältig  gemischt  und  in  einem  eisernen  Autoclaven  während 
60  bis  70  Stunden  auf  150  bis  160*^  C.  erhitzt.  Die  fernere  Auf- 
arbeitung ist  wie  vorstehend  angegeben. 

In  derselben  Weise  lässt  sich  Alphanaphtol  in  sein  Naphtylamin 
überführen. 

2.    Darstellung  secundärer  und  tertiärer  Monamine  aus  den 

Naphtolen. 

An  Stelle  des  Ammoniaks  treten  in  vorstehendem  Verfahren  die 
substituirten  Ammoniake.  Durch  Erhitzen  der  Naphtole  mit  Methyl- 
amin, Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Alpha-  und  Betanaphtylamin  und 
analogen  Basen  entstehen  die  entsprechenden  Naphtylaminderivate. 

Zum  Beispiel  lässt  sich  Betaphenylnaphtylamin  darstellen  durch 
Erhitzen  von  Betanaphtol  mit  salzsaurem  Anilin,  bis  keine  fernere 
Wasser-  und  Salzsäureabspaltung  auftritt.  Dasselbe  Resultat  entsteht 
durch  12  stündiges  Erhitzen  auf  200  bis  210»  C.  von 

7  kg  Betanaphtol  mit 
5    „    Anilin 

im  Druckgeföss.  Bei  höherer  Temperatur  und  längerer  Einwirkung 
entstehen  tertiäre  Basen.  Die  Trennung  der  Reactionsproducte  ge- 
schieht in  der  Weise,  dass  man  den  Ueberschuss  der  angewendeten 
Amido Verbindung  durch  verdünnte  Salzsäure  entfernt  und  den  in 
Natronlauge  unlöslichen  Rückstand  mit  passenden  Lösungsmitteln,  wie 
Alkohol  oder  Benzol,  behandelt  und  durch  Krystallisation  oder  Destil- 
lation vollends  reinigt. 
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Patentansprüche: 

1.  "Darstellung  von  Alphanaphtylamin  aus  Alphanaphtol  durch 
directen  Austausch  der  Hydroxyl-  gegen  die  Amidogruppe  ver- 
mittelst Einwirkung  von  Ammoniak  bei  erhöhter  Temperatur 
gemäss  der  Gleichung: 

aC,oH7(OH)    +    NHj    =    oCjoHtCNH,)    +    H,0. 
cr-Naphtol  Ammoniak        n-Naphtylamin  Wasser 

2.  Darstellung  von  Betanaphtylamin  aus  Betanaphtol  in  der  unter 
1.  bezeichneten  Weise  gemäss  der  Gleichung: 

/3CioH7(OH)    +    NHs    =    /3CioH7(NHa)    +    HjO. 
/^-Naphtol  Ammoniak        /3-Kaphtylamin  Wasser 

3.  Ersatz  des  in  vorstehenden  Darstellungen  unter  1.  und  2.  ge- 
nannten Ammoniaks  durch  Gemische  von  Ammoniaksalzen  mit 
den  zur  Freimachung  des  in  denselben  enthaltenen  Ammoniaks 
erforderlichen  ätzenden  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  Metall- 
oxyden gemäss  der  Gleichung: 

aßCioBjiOU)  +      NH5HCI       +    .  KOH 
a-ß'  Naphtol  Ammoniumchlorid     Kalihydrat 

=  o^CioHT^NHa)  +  KCl  +     aHjO, 

a-^-Naphtylamin  Gblorkali  Wasser 

4.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Betamethylnaphtylamin  aus  Alpha- 
bezw.  Betanaphtol  durch  Einwirkung  von  Methylamin  bei  erhöhter 
Temperatur  gemäss  der  Gleichung: 

a/3CioH7(OH)  +  NHa.CHa  =  a/SCioHyCNH.CHs)  +  HgO. 

5.  Ersatz  des  in  vorstehender  Darstellungsmethode  unter  4.  ge- 
nannten Methylamins  durch  Gemische  von  Methylamin  salzen  und 
den  zur  Freimachung  des  in  denselben  enthaltenen  Methylamins 
erforderlichen  ätzenden  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  Metall- 
oxyden gemäss  der  Gleichung: 

a/5C,oH7(OH)  +  CH3NHa.nCl  +  KOH  =  a/JCoHjCNH.CHg) 

-f  KCl  +  HaO. 

6.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Betaphenylnaphtylamin  aus  Alpha- 
bezw.  Betanaphtol  durch  Einwirkung  von  Anilin  bei  erhöhter 
Temperatur  gemäss  der  Gleichung: 

a/3CioH7(OH)  +  C6H,(NH2)  =  a/JCioH^CNHC,!!,)  +  H2O. 

7.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Betatolylnaphtylamin  aus  Alpha- 
bezw.  Betanaphtol  durch  Einwirkung  von  Toluidin  bei.  erhöhter 
Temperatur  gemäss  der  Gleichung: 

a/3CioH7(OH)  +  C7H7(NH2)  =  a/JCionjCNH.CjHy)  +  HjO. 
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8.  Darstellung  von  Alpha-  bezw.  Betaxylylnaphtylamin  ans  Alpba- 
bezw.  Betanapbtol  durch  Einwirkung  von  Xylidin  bei  erhöhter 
Temperatur  gemäss  der  Gleichung: 

a/3CioH7(OH)  +  CgHgCNH,)  =  a/JCioH^CNHCH^)  +  HaO. 

91  Darstellung  von  Alphadinaphtylamin  aus  Alphanaphtol  durch 
Einwirkung  von  Alphanaphtylamin  bei  erhöhter  Temperatur  ge- 
mäss der  Gleichung: 

aCioHjCOH)  4-  aCioHyCNH,)  =  aCioHyCaNECioHj)  +  H,0. 

10..  Darstellung  von  Alphabetadinaphtylamin  aus  Alphanaphtol  durch 
Einwirkung  von  Betanaphtylamin  oder  aus  Betanaphtol  durch 
Einwirkung  von  Alphanaphtylamin  bei  erhöhter  Temperatur  ge- 
mäss der  Gleichung: 

aCioHjCOH)  +  ^CioH7(NH2)=l     ^p    ji  n^Ti  n    ir^-LTTn 
/3CioH7(OH)  +  «CioH;(NH2)=l  «PCioHtCNH.CioH^)  +  H,0. 

11.  Darstellung  von  Betadinaphtylamin  aus  Betanaphtol  durch  Ein- 
wirkung von  Betanaphtylamin  bei  erhöhter  Temperatur  gemäss 
der  Gleichung: 

/3CioH7(OH)  +  /3CioH7(NH,)  =  /JCioHrCNH.CioHy)  +  HjO. 

12.  Ersatz  des  in  vorstehenden  Darstellungsmethoden  unter  6.  bis  11. 
genannten  Anilins,  Toluidins,  Xylidins,  a-  und  /S-Naphtylamins 
durch  die  Chlorhydrate  derselben  gemäss  der  Gleichung,  z.  B.: 

/3CioH7(OH)  +  CeH5(NH,)HCl  =  /JCioHyCNHjCßHj) 

+  HCl  +  HaO. 

Nr.  20397.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Herstellung  des  Crocei'n- 
scharlach,  des  Croce'ingelb,  sowie  anderer  rother  and 
gelber    Farbstoffe    aus    einer    neuen    Monosulfosäure    des 

Betanaphtols. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatzpatent  zu  Kr.  18  027*),  18.  Januar  1882. 

Anstatt  der  von  uns  in  dem  Hauptpatente  benutzten  66  er  engli- 
schen (monohydratischen)  Schwefelsäure  kann  auch  ein  Gemisch  Ton 
66  er  Schwefelsäure  mit  einigen  Procenten  freiem  Schwefelsäureanhydrid 
oder  Schwefelsäuremonochlorhydrin  zur  Sulfonirung  des  Naphtols  an- 
gewendet werden. 

Zur  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  yon  unserer  neuen  Naphtol- 
monosulfosäure  hat  dies  mit  der  Maassgabe  zu  geschehen,  dass  die  bei 
dem  Sulfonirungsprocess  auftretende  Selbsterhitzung  durch  Abkürzung 
der  Einwirkungsdauer  der  Schwefelsäure  ausgeglichen  wird. 

In  dem  Verfahren  zur  Herstellung  der  neuen  Sulfosäure  halten 

♦)  Vergl.  S.  50. 


Kaphtalinderivate:  D.  B.-,P.  20  760.  93 

uns  keineswegs  an  Mengenverhältnisse,  Temperaturen  und  Stärke- 
grade der  zur  Anwendung  kommenden  Schwefelsäure  gebunden. 

Das  Gewichtsverhältniss  des  Naphtols  zur  Schwefelsäure,  der  letz- 
teren Stärkegrad,  die  bei  dem  Processe  auftretende  Selbsterwärmung 
und  die  Dauer  der  Einwirkung  sind  Factoren,  die  bei  dem  Verfahren 
eine  grosse  Rolle  spielen;  je  höher  die  Temperatur  bei  dem  Processe 
steigt  bezw.  je  stärker  die  angewendete  Schwefelsäure  ist,  um  so  früher 
muss  die  Schmelze  in  Wasser  gegossen  werden. 

Im  üebrigen  bleibt  das  Verfahren  dasselbe,  wie  es  in  unserem 
Hauptpatente  angegeben  ist. 

Patentanspruch:  Die  Anwendung  yon  Gemischen  von  66er 
(monohydratischer)  Schwefelsäure  mit  Schwefelsäureanhydrid  oder  mit 
Schwefelsäuremonochlorhydrin  an  Stelle  der  englischen  66  er  Schwefel- 
säure zur  Herstellung  der  neuen  Monosulfosäure  des  Betanaphtols. 

Nr.  20760.     Cl.  22.     Verfahren   zur   Darstellung   einer  Mono- 
sulfosäure   des    Betanaphtylamins   bezw.    des   Betanaphtols. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Bh. 

Vom  17.  November  1881. 

Beim  Behandeln  yon  Betanaphtylamin  mit  ooncentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsäure  in  der  Wärme  entstehen  nach  unseren  Ver- 
suchen zwei  isomere  Monosulfosäuren  in  wechselnden  Mengen,  welche 
sich  durch  yerschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheiden. 

Die  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  bildet  sich  in  überwiegender 
Menge  bei  der  Einwirkung  yon  rauchender  Schwefelsäure  bei  Wasser- 
badtemperatur. Durch  die  gemässigte  Einwirkung  einer  Säure  yon 
96  bis  97  Proc.  an  Schwefelsäuremonohydrat  lässt  sich  Betanaphtyl- 
amin beinahe  yollständig  in  die  schwer  lösliche  Modification  überführen. 
Zu  diesem  Zwecke  tragen  wir  20  kg  Naphtylamin  (in  fein  gepulyertem 
Zustande,  oder  aber  die  entsprechende  Menge  seines  Sulfats)  unter 
Umrühren  in  60  kg  Schwefelsäure  ein  (von  der  angegebenen  Concen- 
tration)  und  erhitzen  diese  Mischung  in  einem  geeigneten  Rührkessel 
auf  100  bis  lOö^  C.  während  ca.  6  Stunden.  Der  Eesselinhalt  wird 
sodann  in  250  Liter  kalten  Wassers  eingetragen  und  nach  24  stündigem 
Stehen  und  Erkalten  die  schwer  lösliche  krystallinische  Betanaphtyl- 
aminmonosulfosäure  yon  der  Mutterlauge  durch  Filtration  und  Ab- 
pressen befreit;  die  Mutterlauge  enthält  geringe  Mengen  der  leicht 
löslichen  Isomeren. 

Die  so  erhaltene  schwer  lösliche  Sulfosäure  wird  mit  200  Liter 
Wasser  fein  zerrieben,  mit  10  kg  englischer  Schwefelsäure  y ersetzt  und 
bei  niederer  Temperatur,  unter  stetem  Umrühren,  durch  Zufügung  einer 
Lösung  yon  12  bis  14  kg  Natriumnitrit  in  der  zehnfachen  Gewichts- 
menge Wasser,  in  die  Diazoyerbindung  übergeführt;  die  y ollständige 
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Umwandlung  bedarf  längerer  Zeit,  und  ist  ein  Ueberschuss  von  salpe- 
triger Säure  dazu  erforderlich.  Die  schwer  in  Wasser  lösliche  Diazo- 
Verbindung  wird  durch  Filtration  und  Abpressen  von  der  Mutterlauge 
befreit  und  der  Pressrückstand  mit  5  Gew.-Thln.  kalten  Wassers  zu 
einem  dünnen  Brei  angerührt,  welcher  portionsweise  in  250  Liter 
kochenden  Wassers  eingetragen  wird,  das  vorher  mit  5  kg  concentrirter 
Schwefelsäure  angesäuert  wurde.  Unter  reichlicher  Stickstofifentwicke- 
lung  geht  die  Umwandlung  rasch  vor  sich;  sie  ist  beendet,  wenn  eine 
herausgenommene  Probe  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  keine  Roth« 
färbung  mehr  zeigt. 

Die  saure  Lösung  der  Oxysulfosäure  wird  nun  mit  Kalkmilch  neu- 
tralisirt;  das  Kalksalz  wird  vom  Gyps  abfiltrirt  und  durch  Umsetzen 
mit  Soda  das  Natriumsalz  dargesteUt.  Zur  vollständigen  Reinigung 
dampft  man  die  Lösung  ein  und  krjstallisirt  den  Rückstand  aus 
starkem  Alkohol  um. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  Natriumsalz  der  so 
dargestellten  Monosulfosäure  des  Betanaphtols  beim  langsamen  Erkalten 
in  grossen,  wenig  gefärbten  Kry stallnadeln  aus.  Diese  Krystalle  ent- 
halten Alkohol  und  verlieren  denselben  beim  Trocknen  hei  100^  C. 

Das  80  erhaltene  amorphe  Pulver  ist  äusserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  95proc.  Alkohol  (100  Thle.  des- 
selben lösen  bei  15^  C.  1  Tbl.  des  Salzes),  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol;  es  zeigt  die  Zusammensetzung 

fONa 
ISO,  Na' 


CioHß 


Beim  Ansäuern  desselben  mit  der  berechneten  Menge  Salzsäure 
entsteht  ein  saures  Salz 

(OH 


CinH^ 


'10 


iSOsNa' 


das  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist. 

Die  freie  Säure  lässt  sich  in  wässeriger  Lösung  durch  Behandeln 
des  schwer  löslichen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Dampft 
man  diese  Lösungen  aber  ein,  so  spaltet  sich  diese  Monosulfosäure  in 
Betanaphtol  und  Schwefelsäure. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  unsere  Ver* 
bindung  in  die  bekannten  Disulfosäuren  des  Betanaphtols  Übergeführte 
Mit  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösung  behandelt,  entsteht  eine  Nitro- 
sulfosäure  des  Betanaphtols. 

Eisenchlorid  förbt  die  wässerige  Lösung  unserer  Verbindung  blaa- 
violett. 

Beim  Zusammenbringen  einer  alkalischen  Lösung  dieser  Mono- 
sulfosäure des  Betanaphtols  mit  der  Diazomonosulfosäure  des  Azo- 
benzols  entsteht  ein  prachtvoll  ponceau  färbender  Azofarbstoff ,  der  in 
orangegelben  Flocken  ausföllt. 
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Patentansprüche: 

1.  Darstellung  der  schwer  löslichen  Modification  der  Monosulfosäure 
des  Betanaphtylamins  mit  Schwefelsäure  yon  96-  bis  97proc. 
Monohydrat  bei  100  bis  lOö«  C. 

2.  Darstellung  einer  Monosulfosäure  des  Betanaphtols  durch  lieber- 
fuhrung  der  schwer  löslichen  Monosulfosäure  des  Betanaphtyl- 
amins in  ihre  Diazoverbindung  und  Zersetzung  der  letzteren 
durch  Erhitzen  mit  Wasser. 

Nr.  22038.    CL  22.     Verfahren    zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  den  Trisulfosäuren  des  Betanaphtols. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  26.  Mai  1882. 

Da  unser  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Farbstoffe  auf  der  Ent- 
deckung der  Betanaphtoltrisulfosäure  beruht,  so  geben  wir  zunächst 
die  Beschreibung  unserer  Methode,  wie  wir  diese  Sulfosäure  gewinnen. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Bereitung  der  Betanaphtoltrisulfosäure 
können  ausser  Betanaphtol  noch  die  Mono-  und  Disulfosäuren  desselben 
dienen. 

um  z.  B.  das  Betanaphtol  in  die  Trisulfosäure  überzuführen,  fügen 
wir  zu  4  bis  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (von  20  Proc.  SOs-Gehalt) 
1  Tbl.  Naphtol  in  der  Art  hinzu,  dass  die  Temperatur  der  Mischung 
auf  140  bis  160^  C.  steigt,  und  lassen  die  Schwefelsäure  bei  dieser 
Temperatur  so  lange  auf  das  Naphtol  einwirken,  bis  eine  Probe  der 
Reactionsmasae  mit  Ammoniak  eine  Lösung  von  rein  grüner  Fluorescenz 
und  mit  Diazoxylol  in  alkalischer  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  einen 
Farbstoff  liefert.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  verarbeiten  wir  die 
Masse  in  der  üblichen  Weise  auf  das  Natriumsalz  der  gebildeten  Beta- 
n  aphtoltrisulfosäure. 

An  Stelle  der  rauchenden  Schwefelsäure  können  alle  zur  Zeit 
bekannten  Sulfonirungsmittel  Verwendung  finden. 

Von  den  Diazoverbindungen ,  welche  wir  nach  der  allgemein  ver- 
breiteten Methode  mit  der  neuen  Naphtoltrisulfosäure  zur  Herstellung 
von  gelben,  orangefarbigen,  rothen  und  blaurothen  Azofarbstoffen 
cpmbinirt  haben,  erwähnen  wir  die  folgenden:  Diazobenzol,  Diazo- 
benzolsulfosäure ,  Diazochlorxylol ,  Diazochloranisol ,  Diazonitrobenzol, 
Diazosulfonaphtalin,  Diazoazobenzol,  Diazosulfoazobenzol,  Diazomethyl- 
azobenzol  (CH3 .  C6H4 .  N  =  N .  C6H4 . NN . Cl),  Diazobenzoesäure  und 
Diazozimmtsäuremethyläther. 

Wir  führen  in  Nachstehendem  die  genauere  Beschreibung  für  die 
Darstellung  dreier  Farbstoffe  an,  welche  sich  durch  ihre  Schönheit  und 
dadurch  auszeichnen,  dass  sie  sich  zum  Färben  von  Baumwolle  vor- 
züglich eignen. 
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1.    Darstellung  eines  rothen  Farbstoffes  durch  Combination 
mit  der  Diazoverbindung  der  Alphanaphtylaminsulfosäure. 

Zunächst  werden  22,3  Thle.  Alphanaphtylaminsulfosäuriß ,  welche 
mit  25  Thln.  Salzsäure  (SSProc.HCl)  und  250  Thln.  Wasser  zu  einem 
Brei  angerührt  sind,  durch  6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron  in  die 
Diazoyerbindung  übergeführt.  Dann  bereitet  man  eine  Losung  Ton 
50  Thln.  des  betanaphtoltrisulfosauren  Natrons  in  250  Thln.  Wasser, 
setzt  20  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  (24  Proc.  NH3)  hinzu  und  lässt 
nun  die  nach  der  obigen  Beschreibung  dargestellte  Diazoverbindung 
der  Alphanaphtylaminsulfosäure  in  diese  Lösung  langsam  einlaufen. 

2.  Darstellung  eines  blaurothen  Farbstoffes  durch 
Combination  mit  der  Diazoverbindung  des  Amidoazobenzols. 

19,7  Thle.  Amidöazobenzol,  25  Thle.  Salzsäure  (33  Proc.  HCl)  und 
250  Thle.  Wasser  werden  innig  gemischt  und  dann  unter  Abkühlen 
6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron,  gelöst  in  20  Thln.  Wasser,  hinzu- 
gesetzt. Wenn,  nachdem  die  Mischung  hinreichende  Zeit  gestanden 
hat,  die  Diazoverbindung  sich  vollständig  gebildet  hat,  wird  die  Lösung 
derselben  in  eine  Lösung  von  50  Thln.  des  betanaphtoltrisulfosauren 
Natrons  in  250  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  10  Thln.  Ammoniak- 
flüssigkeit (24  Proc.  NH3)  gegossen. 

3.  Darstellung  eines  blaurothen  Farbstoffes  durch 
Combination  mit  der  Diazoverbindung  der  Amidoazobenzol- 

sulfosäure. 

27,7  Thle.  der  Amidoazobenzolsulfosäure ,  25  Thle.  Salzsäure 
(33  Proc.  HCl)  und  250  Thle.  Wasser  werden  innig  gemischt  und  dann 
unter  Abkühlen  6,9  Thle.  salpetrigsaures  Natron,  gelöst  in  20  Thln. 
Wasser,  hinzugesetzt.  Wenn,  nachdem  die  Mischung  hinreichende  Zeit 
gestanden  hat,  die  Diazoverbindung  sich  vollständig  gebildet  hat, 
wird  die  Lösung  derselben  in  eine  Lösung  von  50  Thln.  des  beta- 
naphtoltrisulfosauren Natrons  in  250  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von 
20  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  (24  Proc.  NH3)  gegossen. 

In  den  angeführten  Beispielen  scheidet  sich  der  Farbstoff  beim 
Vermischen  der  Lösungen  der  Diazoverbindung  und  des  betanapht'Ol- 
trisulfosanren  Natrons  zum  grössten  Theil  als  voluminöser  Niederschlag 
ab;  er  wird  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Ausfallen  aus  dieser  Lösung 
mittelst  Kochsalz  gereinigt. 

Patentansprüche: 
1.  Darstellung  der  Betanaphtoltrisulfosäure  durch  Sulfonirung  des 
Betanaphtols  und  seiner  Mono-  und  Disulfosäuren. 
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2.  Darstellung  von  Azofarbstofifen  durcli  Combination  der  Betanaph- 
toltrisulfoiäure  mit  den  Diazoverbindangen  aus  Alphanaphtyl- 
aminsulfosäure ,  Amidoazobenzol  und  Amidoazobenzolsnlfosäure, 
insofern  diese  Verbindung  nicht  nach  den  durch  die  D.  R.-P. 
Nr.  4186,  7094  und  9384  geschützten  Verfahren  dargestellt  ist 

Nr.  22  547.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Umwandlung  der  von 
Schäffer  beschriebenen    /S-Naphtolmonosulfosäure    in    zwei 
neue  /S-Naphtylaminsulfosäuren  und  Darstellung  von  Farb- 
stoffen aus  denselben. 

Farbenfabrik,  vorm.  Brönner  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  5.  Juli  1882. 
(Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf 'die  Thatsache,  dass  man  die 
^Naphtolsulfosäuren  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppen  gegen  die 
Amidogruppen  direct  in  die  entsprechenden  /3-Naphtylaminsulfosäuren 
überfahren  kann. 

Zu  dieser  Umwandlung  benutzen  wir  die  von  Schäffer  dar- 
gestellte und  beschriebene  /3-NaphtolmonoBulfosaure  (Ann.  d.  Chem. 
152,  296),  welche,  mit  Ammoniak  bei  hoher  Temperatur  behandelt, 
vwei  ^-Naphtylaminmonosulfosäuren  liefert,  die  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften von  den  bisher  bekannten  bezw.  patentirten  scharf  unter- 
scheiden. 

Die  Reaction  findet  statt,  ob  nun  die  Verbindungen  im  freien  Zu- 
•tande  auf  einander  einwirken ,  oder  ob  sie  erst  während  der  Reaction 
entstehen,  bei  längerer  oder  kürzerer  Einwirkungsdauer,  bei  Gegenwart 
Ton  Wasser,  mit  oder  ohne  Zusatz  wasserentziehender  Mittel. 

Zur  Darstellung  genannter  /3-Naphtolmonosulfosäure  benutzen  wir 
im  Allgemeinen  die  Angaben  Schaf fer's  und  gewinnen  die  Säure 
mittelst  der  gut  krystallisirenden  Kalk-  oder  Natron  salze. 

Als  Yortheilhaft  zur  Darstellung  unserer  neuen  /3-Naphtylamin- 
sulfosäuren  haben  wir  folgendes  Verfahren  gefunden: 

60  kg  ^naphtolmonosulfosaures  Ammoniak  (neutrales  oder  saures 
Salx)  werden  mit  12  kg  Ealkhydrat  oder  irgend  einem  Ammoniak  ent- 
bindenden Agens  (z.  B.  20  kg  calcinirter  Soda  von  98  Proc.)  und  60  kg 
Wasser  während  24  Stunden  auf  180^  C.  unter  Druck  erhitzt.  Die 
Reaction smasse  wird  dann  in  50  Liter  heissen  Wassers  gelöst,  wenn 
nöthig  filtrirt  und  darauf  angesäuert.  Die  entstandene  schwer  lösliche 
^-Naphtylaminmonosulfosäure,  das  Hauptproduct  der  Einwirkung, 
Bcheidet  sich  sofort  in  dichten  krystallinischen  Massen  ab. 

Es  wird  heiss  abfiltrirt,  die  Säure  gut  abgepresst  und  diese  nahezu 
rein  erhalten.  Mit  der  Mutterlauge  wird  nach  unten  angegebener 
Methode  weiter  verfahren. 

H«amftiiii,  AzüUnfarben.    II.  7 
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Statt  des  Ammoniumsalzes  lassen  sich  auch  andere  Salze  anwenden» 
So  giebt  z.  B.  das  Natriumsalz,  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salmiak 
erhitzt,  gute  Resultate. 

Die  auf  angegebene  Weise  dargestellte  Naphtylaminmonosulfosäure 
unterscheidet  sich  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  der  aus 
/3  -  Naphtylamin  dargestellten  schwer  löslichen  Sulfosäure  (D.  R.-P. 
Nr.  20  760).  Unsere  Säure  löst  sich  in  ca.  260Thln.  siedenden  Wassers^ 
die  aus  /3-Naphtylamin  dargestellte  dagegen  in  ca.  70  Thln. 

Während  die  aus  Naphtylamin  dargestellte  Säure  leicht  lösliche^ 
schwer  krystallisirende  Salze  bildet,  besitzen  die  schwer  löslichen  Salz& 
unserer  Säure  hohe  Erystallisationsfahigkeit. 

So  löjst  sich  z.  B.  das  Baryumsalz  der  aus  Naphtolsulfosäure  dar- 
gestellten Amidosäure  in  ca.  180  Thln.  Wasser  von  15^  C,  während 
sich  das  Baryumsalz  der  aus  Naphtylamin  dargestellten  Säure  in  circ& 
9,5  Thln.  Wasser  von  15®  C.  löst 

Sowohl  die  freie  Säure  als  auch  ihre  Salze  zeichnen  sich  durch 
prachtvollen  Silberglanz  aus,  der  den  Verbindungen  der  Säure  au» 
/3  -  Naphtylamin  fehlt.  Die  aus  der  Diazoverbindung  unserer  Säure  in 
Combination  mit  Phenolen  u.  s.  w.  dargestellten  Farbstoffe  unterscheiden 
sich  ebenfalls  von  den  entsprechenden  Farbstoffen  der  patentirten 
Säure,  da  sie  durchgängig  schwerer  löslich  sind  und  gelbere  Nuancen 
besitzen. 

Die  bei  Darstellung  der  eben  beschriebenen,  schwer  löslichen 
/3  -  Naphtylaminmonosulfosäure  erhaltene  Mutterlauge  enthält  noch  in 
nicht  unbedeutender  Menge  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  /S-Naphtyl-» 
aminmonosulfosäure;  zur  Gewinnung  derselben  wird  die  Mutterlauge 
mit  Soda  neutralisirt ,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  2  bis  3  Thln«. 
Alkohol  von  90®  ausgekocht. 

Aus  der  angesäuerten  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure 
beim  Erkalten  aus. 

Die  so  erhaltene  /S-NaphtylamiQmonosulfosäure  ist  nicht  identisch 
mit  der  leicht  löslichen  Sulfosäure  aus  /3-Naphtylamin  und  rauchender 
Schwefelsäure.  Wir  führen  hier  z.  B.  die  verschiedene  LösUchkeit  der 
Säuren  in  90proc.  Alkohol  an. 

Unsere  Säure  löst  sich  in  ca.  190  Thln.  90proc.  siedendem  Alkohol^ 
die  andere  dagegen  in  ca.  100  Thln.  Alkohol. 

Femer  erhalten  wir  bei  Combination  der  Diazoverbindung  unserer 
Säure  mit  Phenolen  u.  s.  w.  eine  Reihe  neuer  Farbstoffe,  die  in  Bezug 
auf  Nuancen  durchaus  verschieden  von  den  entsprechenden  Farbstoffen 
der  leicht  löslichen  Sulfosäure  aus  /3-Naphtylamin  sind. 

So  giebt  z.  B.  die  Diazoverbindung  unserer  Säure,  mit  («-Naphtol- 
monosulfosäure  combinirt,  einen  schönen  rothblauen  Farbstoff,  die 
Diazoverbindung  der  aus  /3-Naphtylamin  dargestellten  Säure  dagegen 
mit  gleichen  Componenten  einen  blutrothen,  stark  ins  Bräunli<Jhe 
ziehenden  Farbstoff. 
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Im  Allgemeinen  zeigen  die  Azofarbstofife  der  leicht  löslichen  Naph- 
tylaminsulfosanren  aus  /3-Naphtylamin  durchweg  gelbere  bezw.  bräun- 
liche Nuancen,  während  die  Azofarbstofife  aus  unserer  Säure  mehr  rothe 
bezw.  blaue  Töne  zeigen. 

Durch  Combination  der  Diazoverbindungen  der  beschriebenen 
beiden  ^Naphtylaminmonosulfosäuren  mit  den  Phenolen,  Oxyphenolen 
und  Naphtolen,  deren  Aether  und  Sulfosäuren  erzielen  wir  eine  Reihe 
neuer  schöner  Farbstofife,  deren  Nuancen  je  nach  den  zur  Anwendung 
gekommenen  Gomponenten  zwischen  Gelb  bis  Rothviolett  bezw.  Braun- 
roth schwanken. 

Wie  schon  erwähnt,  liefert  die  schwer  lösliche  Säure  die  mehr 
gelben,  die  leicht  lösliche  Säure  dagegen  die  mehr  rothen  bezw.  blauen 
Nuancen.  So  giebt  z.  B.  die  Diazoverbindung  der  schwer  löslichen 
Sulfosfture  mit  Phenol  ein  sehr  gelbes  Orange,  mit  /3-Naphtolmonosulfo- 
säure  Gelbroth,  mit  a-Naphtolmonosulfosäure  Blutroth,  mit  a-Naphtol 
desgleichen. 

Die  Diazoverbindungen  der  leicht  löslichen  Sulfosäuren  geben  da- 
gegen mit  /3-Naphtolmonosulfosäure  Ziegelroth,  mit  a-Naphtolmono- 
sulfosäure und  a-Naphtol  tief  Blauroth. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Umwandlung  der  Seh  äff  er 'sehen  /S-Naphtolmonosulfosäure 
in  zwei  isomere  neue  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak. 

2.  Die  Darstellung  von  Azofarbstofifen  durch  Combination  der  Diazo- 
verbindungen der  nach  Patentanspruch  1.  erhaltenen  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäuren  mit  Phenolen,  Oxyphenolen,  Naphtolen,  deren 
Aether  und  Sulfosäuren. 

Nr.  26308.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Trennung  von  Azofarb- 
stoffen  gemischter  Naphtolsulfosäuren  unter  theilweiser 
Benutzung  des  durch  Pat.  Nr.  18027  geschützten  Verfahrens. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 
Vom  6.  Mai  1883  ab. 

Anstatt  die  Naphtolstdfosäuren  zu  trennen  und  Azofarbstofife  aus 
den  reinen  Naphtolsulfosäuren  darzustellen,  kann  man  gewisse  Azover- 
bindungen  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Thonerde-,  Kalk-, 
Baryt-  und  Strontiansalze  von  einander  scheiden. 

Diese  Trennung  lässt  sich  besonders  gut  anwenden  bei  Azofarb- 
stoffen,  welche  dargestellt  sind  aus  einem  Gemenge  der  Alpha-  und 
Betamonosulfosäure  des  Betanaphtols  mit  Diazonaphtalinmonosulfosäure 
(Anspruch  I),  sowie  aus  einem  Gemenge  der  Di-  und  TrisuKosäure  des 
Betanaphtols  mit  Diazonaphtalinmonosulfosäure,  Diazoazobenzol  und 
Diazoazobenzolmonosulfosäure  (Anspruch  II). 

7* 
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Beispiel  zu  Anspruch  I. 

50  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  Alphadiazonaphtalinmonosulfos&ure 
und  den  gemischten  Alpha-  und  Betamonosulfosäuren  des  Betanaphtols, 
werden  in  ca.  1000  Liter  Wasser  heiss  gelöst;  es  wird  so  lange  eine 
Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  Ammoniak  zugegeben,  als 
noch  ein  Niederschlag  beim  Erkalten  erfolgt.  Man  lässt  nun  erkalten 
und  filtrirt  von  dem  Thonerdelack  des  Farbstoffes  der  Betasulfosäure 
des  Betanaphtols  ab.  Im  Filtrat  fallt  man  den  Farbstoff  der  Alpha- 
sulfosäure  des  Betanaphtols  mit  Kochsalz  aus. 

Beispiel  zu  Anspruch  IL 

50  kg  Farbstoff,  dargestellt  aus  den  gemischten  Di-  und  Trisulfo- 
säuren  des  Betanaphtols  (durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Betanaphtol  bei  130  bis  140^  G.)  und  Diazoazobenzolmono- 
sulfosäure,  werden  in  ca.  1000  Liter  Wasser  heiss  gelöst  und  so  lange 
mit  einer  Lösung  yon  schwefelsaurer  Thonerde  und  Ammoniak  versetzt, 
als  noch  ein  Niederschlag  beim  Erkalten  erfolgt.  Man  lässt  erkalten 
und  filtrirt  yon  dem  Thonerdelack  des  Farbstoffes  der  Betanaphtoldi- 
sulfosäure  ab. 

Im  Filtrat  fällt  man  den  Farbstoff  der  Betanaphtoltrisulfosäure 
mit  Kochsalz  aus. 

An  Stelle  der  Thonerdesalze  können  auch  die  Kalk-,  Baryt-  und 
Strontian salze  angewendet  werden. 

Wendet  man  z.  B.  zur  Trennung  des  Farbstoffes  (Anspruch  I), 
der  aus  gemischter  Alpha-  und  Betamonosulfosäure  des  Betanaphtols 
und  Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure  gewonnen  ist,  anstatt  Thon- 
erde einen  Ueberschuss  von  Chlorcalcium  an,  so  scheidet  sich  das 
Kalksalz  des  Farbstoffes  der  Alphasulfosäure  des  Betanaphtols  beim 
Erkalten  in  Krystallen  aus. 

Patentansprüche:  Verfahren  zur  Trennung  von  Azofarb- 
Stoffen,  welche  dargestellt  sind  durch  Einwirkung  von: 

I.  einem  Gemenge  der  Alpha-  und  Betamonosulfosäure  des  Beta- 
naphtols auf: 

1.  Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure, 

2.  Diazoazobenzolmonosulfosäure, 

und  zwar  unter   theilweiser  Benutzung    des  durch   das  Patent 
Nr.  18027  geschützten  Verfahrens  zur  DarsteUung  von  Azofarb- 
stoffen ; 
II.  einem  Gemenge  der  Di-  und  Trisulfosäure  des  Betanaphtols  auf: 

1.  Alphadiazonaphtalinmonosulfosäure, 

2.  Diazoazobenzol, 

3.  Diazoazobenzolmonosulfosäure 

nach  den  oben  beschriebenen  Beispielen  mittelst  der  Thonerde-, 
Kalk-,  Baryt-  und  Strontiansalze. 
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Nr.  26  231.     Gl.  22.     Neuei^ungen  in   dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen   aus   einer  neuen  Monosulfosäure 

des  Betanaphtols. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Zweites  Zusatzpatent  zu  Nr.  18027  vom  10.  Mai  1883. 

In  dem  D.  R.-P.  Nr.  18027  ist  einerseits  das  Verfahren  zur  Dar- 
stellung des  neutralen  Natronsalzes  der  dort  beschriebenen,  neu  ent- 
deckten Monosulfosäure  (der  sogenannten  Alphamonosulfosäure)  des 
Betanaphtols,  andererseits  das  Verfahren,  neue  Farbstoffe  dadurch  her- 
zustellen, dass  man  dieses  Salz  auf  Diazoverbindungen  einwirken  l&sst, 
geschildert  und  patentirt  (Patentanspruch  I  des  Patentes  Nr.  18027). 

Die  neue  Alphamonosulfosäure  erscheint  bei  ihrer  Bildung  im 
Gemenge  mit  der  bereits  früher  bekannten  und  von  Schaff  er 
beschriebenen  Betamonosulfosäure ,  und  ebenso  erscheinen  die  hieraus 
dargestellten  beiden  Natron-,  Kali-,  Kalk-  oder  anderen  Salze  zunächst 
im  Gemenge. 

In  der  gedachten  Patentschrift  ist  nun  erwähnt,  dass  man  in  Folge 
der  Spritlöslichkeit  des  Natronsalzes  der  neuen  Alphamonosulfosäure 
diese  beiden  Säuren  dadurch  von  einander  trennen  kann,  dass  man  das 
durch  Eindampfen  trocken  gemachte  Salzgemisch  mit  Spiritus  kocht, 
und  das  hierin  unlösliche  Salz  der  Seh  äff  er 'sehen  von  dem  der  neuen 
Sulfosäure  durch  Filtration  trennt. 

Das  gegenwärtige  Patent  betrifit  als  Neuerung  eine  andere  Tren- 
nungsweise unserer  neuen  Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  yon 
den  mit  ihr  gemischten  Substanzen. 

Wir  haben  gefunden,  dass  mit  beiden  Salzen  der  Sulfosäure  ein 
dritter  Körper  yorkommt,  der  dieselben  verunreinigt,  und  wahrschein- 
lich ebenfalls  eine  Stdfosäure  des  Betanaphtols  ist,  welches  zur  Farben- 
fabrikation bekanntlich  selten  in  chemisch  reiner  Waare  vorkommt  und 
verarbeitet  wird. 

Das  neue  Trennungsverfahren  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
der  soeben  genannte  verunreinigende  Körper  und  die  früher  bekannte 
Seh  äff  er' sehe  Monosulfosäure  des  Betanaphtols  mit  sehr  vielen  Diazo- 
verbindungen leichter  und  schneller  Verbindungen  eingehen  als  die 
von  uns  neu  entdeckte  Alphamonosulfosäure.  Man  bedient  sich  daher 
solcher  Diazoverbindungen  zu  der  gewünschten  Trennung,  namentlich 
des  Diazobenzols ,  des  Diazotoluols ,  des  Diazoxylols,  des  Diazonaph- 
talins  etc.  Man  stellt  für  eine  gegebene  wässerige  Lösung  der 
gemischten  beiden  Salze,  wie  solche  durch  den  ersten  Theil  des  in  dem 
genannten  Patente  Nr.  18027  beschriebenen  Verfahrens  dargestellt  ist, 
durch  einen  Versuch  fest,  wie  viel  von  der  gedachten  Diazoverbindung 
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erforderlich  ist,  um  den  verunreinigenden  fremden  Körper,  der  zuerst 
angegriffen  wird,  und  die  Schaf  fernsehe  Monosulfosäure  auszuf&llen. 

Der  Vorversuch  ist  z.  B.  beendet,  wenn  das  Filtrat  des  aas- 
gesalzenen Farbstoffes  mit  Diazoazobenzolmonosulfosäure  das  reine 
Croceinscharlach  ergiebt.  Der  Vorversuch  kann  mannigfach  variirt 
werden. 

Hierauf  trägt  man  unter  Umrühren  in  das  wasserige,  ausreichend 
alkalisch  gemachte  Salzgemisch  der  Sulfosäuren  die  berechnete  Menge 
der  Diazoverbindung  ein.  Mehr  von  der  Diazoverbindung  hinzuzufügen, 
ist  nicht  schädlich,  aber  auch  nicht  nöthig,  weil  nach  vollständiger 
Bindung  der  Schaf  fernsehen  Säure  auch  ein  Theil  der  neuen  Mono- 
sulfosäure gebunden  und  für  das  weitere  Verfahren  verloren  gehen 
würde.  Weniger  zu  nehmen  ist  ebenfalls  nicht  räthlich,  weil  alsdann 
noch  Seh  äff  er' sehe  Monosulfosäure  frei  bleibt  und  das  Endresultat 
insofern  verschlechtert  wird,  als  nicht  reine  Croceinfarben  entstehen. 

Man  kann  naturgemäss  auch  zuerst  lediglich  die  verunreinigenden 
Körper  ausföUen,  welche  noch  vor  der  Seh  äff  er' sehen  Säure  ge- 
bunden werden.  Sie  fallen  in  der  Form  eines  schwer  löslichen  Nieder- 
schlages aus  und  weräen  durch  Filtriren  getrennt.  Dieser  Niederschlag, 
der  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist,  kann  als  (blauer)  Farbstoff 
nutzbar  gemacht  werden.  Es  erübrigt  dann  der  Zusatz  der  für  die 
Schaf  fernsehe  Monosulfosäure  erforderlichen  Menge  der  Diazover- 
bindung. 

Fällt  man  nunmehr  den  durch  die  Diazoverbindung  und  die 
Schaf  fernsehe  Säure  gebildeten  Farbstoff  in  bekannter  Weise,  z.  B. 
durch  Salzwasser,  aus  und  trennt  ihn  mechanisch,  so  bleibt  in  der 
Lauge  das  Salz  unserer  Alphamonosulfosäure  zurück.  Die  weitere 
Verarbeitung  dieser  wässerigen  Lösung,  die  nach  Bedarf  eingedampft 
oder  weiter  verdünnt  werden  kann,  ist  ebenso  wie  die  Darstellung  der 
im  Salzgemisch  befindlichen  neuen  Alphamonosulfosäure  durch  die  uns 
bereits  ertheilten  Patente  bekannt  geworden.  Das  Trocknen  des  Salzes 
wird  hierbei  vermieden,  da  man  mit  der  wässerigen  Lösung  desselben 
zu  arbeiten  hat. 

Wenn  man  bei  dem  vorbeschriebenen  Verfahren  mit  Diazonaph- 
talin  arbeitet,  so  ist  der  durch  Abscheidung  der  Seh  äff  er 'sehen 
Monosulfosäure'  gebildete  Farbstoff  zum  Theil  derselbe,  dessen  Her- 
stellungsart imD.  R.-P.Nr.  5411  geschildert  ist,  und  die  Herstellungsart 
zwar  abweichend,  aber  ähnlich,  weshalb  die  Gewinnung  dieses  Farb- 
stoffes nur  nach  eingeholter  Erlaubniss  des  Patentinhabers  von  P.-R, 
Nr.  5411  stattfinden  soll. 

Patentansprüche:  Die  Abscheidung  der  Seh  äffe  raschen 
Monosulfosäure  des  Betanaphtols  von  der  isomeren,  mit  ihr  im  Ge- 
menge dargestellten  Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzol,  Diazotoluol,  Diazoxylol,  Diazonaphtalin  oder 
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anderen  DiazoYerbindungen  auf  die  wässerige  und  alkalische  Lösung 
beider  Salze,  derartig: 

1.  dass  man  von  der  Diazoyerbindung  mindestens  diejenige  Menge 
hinzusetzt,  welche  sowohl  die  verunreinigenden  Stoffe,  als  auch 
die  Seh  äff  er*  sehe  Monosulfosäure  bindet,  und  den  Farbstoff 
aussalzt,  oder  derartig: 

2.  dass  man  zunächst  so  viel  von  der  Diazoverbindung  zusetzt,  als 
erforderlich  ist,  um  die  verunreinigenden  Stoffe  in  Form  eines 
schwer  löslichen. Niederschlages  zu  fällen,  und  nach  dessen  Ent- 
fernung die  Schaf  fernsehe  Monosulfosäure  durch  weiteren  ent- 
sprechenden Zusatz  der  Diazoverbindung  ausfällt  und  den  Farb- 
stoff aussalzt. 

Kr.  26  673.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Abscheidung  eines  Theiles  s 
der  Schäffer^schen  Monosulfosäure   des    Betanaphtols    von 
der   mit    ihr   im    Gemenge    erzeugten    Alphamonosulfosäure 

des  Betanaphtols. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Drittes  Znsatzpatent  zu  Nr.  18027  vom  22.  Juni  1883. 

In  der  Patentschrift  Nr.  18027  ist  mitgetheilt,  dass  eine  bis  dahin 
unbekannte,  von  uns  „Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols^  genannte 
Säure  neben  der  durch  Schaff  er  (Ann.  d.  Chem.  152,  296)  bekannt 
gewordenen  Monosulfosäure  des  Betanaphtols  entsteht,  wenn  man  das 
in  der  Patentschrift  beschriebene  Verfahren  der  raschesten  Sulfonirung 
bei  niedrigster  Temperatur  beobachtet. 

Da  die  von  uns  in  dieser  Weise  hergestellte  Alphamonosulfosäure 
schönere  Farben  giebt  und  darum  werthvoller  ist  als  die  Schaf  fernsehe, 
so  ist  es  erwünscht,  die  Seh  äffe  r' sehe  Monosulfosäure,  welche  aus 
diesem  Grunde  eine  Verunreinigung  der  Alphasäure  darstellt,  nach 
Möglichkeit  zu  entfernen. 

In  der  Patentschrift  Nr.  18027  ist  zu  diesem  Zwecke  das  Ver- 
fahren der  Trennung  der  Natronsalze  mittelst  Spiritus  vorgeschlagen 
und  beschrieben.  Die  vorliegende  Erfindung  hat  andere  Trennungs- 
weisen zum  Gegenstande,  welche  die  Verunreinigung  zwar  nur 
zum  grössten  Theil  beseitigen,  dafür  aber  bedeutend  einfacher  und 
billiger  sind. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Salze  der  beiden  isomeren  Naphtolmonosulfosäuren  in  Wasser. 

I. 

Sobald  die  Schmelze,  d.  h.  das  durch  die  rasche  und  bei  der 
massigen  Temperatur  erfolgende  Sulfonirung  aus  Naphtol  und  Schwefel- 
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säure  erzeugte  Gemisch,  in  kaltes  Wasser  gegossen  (auf  1  Gew.-ThL 
Schmelze  10  Thle.  Wasser)  und  eingerührt  ist,  wird  sie  mit  ätzenden 
oder  kohlensauren  Erdalkalien,  z.  B.  Kalk,  Baryt  etc.,  neutralisirt» 
gekocht  und  heiss  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  hierauf  so  lange  ein- 
gedampft, als  sich  Salz  der  SchäfferUchen  Sulfosäure  in  Form  eines 
Niederschlages  abscheidet,  welcher  alsdann  durch  Filtration  von  dem 
in  Lösung  bleibenden,  noch  nicht  ganz  reinen  Salz  der  neuen  Alpha- 
monosulfosäure  des  Bötanaphtols  getrennt  wird.  In  dieser  Weise 
können  bis  ^5  der  vorhandenen  Seh  äffe  r' sehen  Monosulfosäure  ab- 
geschieden werden. 

IL 

Die  unter  I.  genannte  Naphtolsulfosäureschmelze  wird  mit  Wasser 
(auf  1  Thl.  Schmelze  ca.  2  Thle.  Wasser)  yerdünnt  und  mit  kohlen- 
sauren Alkalien,  namentlich  Soda  oder  Potasche,  beide  am  besten  in 
fester  Form,  in  der  Kälte  neutralisirt.  Wenn  Neutralisation  eingetreten 
ist,  haben  sich  ^5  bis  Ve  ^^^  Seh  äff  er' sehen  Sulfosäure  als  Alkalisalz 
in  der  Form  eines  weissen,  krystaUinischen  Niederschlages  abgeschieden 
und  werden  ohne  Weiteres  yod  dem  in  Lösung  bleibenden  neuen  Sulfo- 
salze  mechanisch  getrennt. 

III. 

Die  unter  I.  genannte  Naphtolsulfosäureschmelze  (als  geeigneter 
Grad  der  Verdünnung  hat  sich  1  Gew.-Thl.  Schmelze  auf  3  Gew.-Thle. 
Wasser  erwiesen)  wird  mit  ungefähr  ^3  derjenigen  Menge  von  kausti- 
schem Alkali  y ersetzt,  welche  nöthig  wäre,  um  das  Ganze  neutral  zu 
machen.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  ca.  V5  ^®^  Seh  äff  er 'sehen 
Sulfosäure  als  saures  Alkalisalz  aus.  Das  Filtrat  enthält  unsere  neue 
Alphasäure  neben  wenig  Schaff  er 'scher  Monosulfosäure  und  geringen 
Yerunreinigungen. 

Die  auf  die  vorstehend  unter  L,  IL  und  IIL  geschilderte  Weise 
von  der  Seh  äff  er 'sehen  Monosulfosäure  zum  grössten  Theil  befreiten 
Filtrate  sind  unmittelbar  zur  Darstellung  von  Azofarbsto£fen  geeignet. 

Es  können  jedoch  auch  diese  Farben,  bevor  sie  in  den  Handel 
gebracht  werden,  von  den  geringen  Mengen  der  sie  ein  wenig  yei^ 
schlechtemden ,  aus  der  Seh  äffe  r'schen  Monosulfosäure  gebildeten 
Farbstoffe  befreit  werden. 

Es  ist  jedoch  auch  nicht  ausgeschlossen,  die  Filtrate  selbst  von 
dem  Reste  der  Seh  äff  er 'sehen  Monosulfosäure,  z.  B.  mit  der  in 
unserer  Patentschrift  Nr.  18027  geschilderten  Trennungsmethode  mittelst 
Alkohols  oder  mit  der  in  dem  zweiten  Zusatzpatent  (P.-R.  Nr.  26  231) 
dargestellten  Trennungsmethode  mittelst  Diazobenzols  u.  b.  w.,  oder  in 
irgend  einer  anderen  Weise  zu  befreien. 

Patentanspruch:  Die  theilweise  Abscheidung  der  Schäffer'- 
sehen  Monosulfosäure  aus  dem  durch  schnelle  Sulfonirung  bei  massiger 
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Temperatur  entstehenden  Gemisch  dieser  Säure  und  der  sogenannten 
Bayer 'sehen  Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols 

a)  dureh  Neutralisiren  des  Gemisches  mit  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Erdalkalien  und  darauf  folgendes  Kochen  und  Elin- 
dampfen,  oder 

h)  durch  Neutralisiren  mit  Soda,  Potasche  oder  anderen  kohlen- 
sauren Alkalien  in  der  Kälte,  oder 

c)  durch  Neutralisiren  mit  kaustischem  Kali  bis  zu  etwa  Vs  Basicität 
und  Erkalten  des  Gemenges, 

sowie  durch  mechanische  Trennung  der  hierbei  sich  bildenden  Salze 
der  Schäffer'schen  Monosulfosäure  von  dem  in  Lösung  bleibenden, 
w^iig  verunreinigten  Salze  der  Alphamonosulfosäure. 

Nr.  26938.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  /3-Naphtol- 

sulfosäuren  aus  /3-Dinaphtyläther. 

Farbenfabrik,  vorm.  Brönner  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  21.  Juli  1883.     Erloschen  im  Jlai  1887. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Thatsache ,  dass  aus  dem  bei 
der  Betanaphtolfabrikation  entstehenden  Nebenproduct,  nämlich  dem 
Betadinaphtyläther  (C20H14O),  durch  Einwirkung  von  Sulfonirungs- 
mitteln  (concentrirte  Schwefelsäure,  Anhydrid,  Pyrostdfat  etc.)  bei 
höherer  Temperatur  Sulfosäuren  des  Betanaphtols  entstehen. 

Die  Beaction  verläuft  beispielsweise  für  Betanaphtoldisulfosäuren 
nach  folgender  Gleichung: 

/SCjoei40  +  4HaS04  =  2/3C,oH5  0H(SOsH)g  +  3HaO. 

Betadinaplityl-  BetanaphtoldiBoIfosäare 

äther 

Beispiele  für  Betanaphtolsulfosäuren. 

1.  Man  erwärmt  1  Thl.  Betadinaphtyläther  mit  2  bis  3  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  von  66^  B.  auf  90  bis  100^  C.  so  lange,  bis 
eine  Probe  der  Schmelze  in  Wasser  klar  löslich  ist. 

2.  Um  Betanaphtoldisulfosäuren  darzustellen,  erwärmt  man  1  Thl. 
Betadinaphtyläther  mit  3  Thln.  Oleum  von  ca.  10  Proc.  Anhydridgehalt 
auf  110  bis  120^0.  während  einer  Zeitdauer  von  fünf  bis  sechs  Stunden. 

3.  Die  Betanaphtoltrisulfosäuren  erhält  man,  indem  man  zuerst 
1  Thl.  Betadinaphtyläther  mit  3  Thln.  Oleum  von  ca.  10  Proc.  Anhydrid- 
gehalt während  fQnf  bis  sechs  Stunden  auf  110  bis  120^  C.  erhitzt  und 
nun  noch  2  Thle.  Oleum  von  45  Proc.  Anhydridgehalt  zugiebt  und 
weitere  drei  bis  vier  Stunden  auf  140  bis  150^  C.  erhitzt. 
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Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Betanaphtolsulfosäuren  lassen  sich 
in  gleicher  Weise  wie  die  aus  Betanaphtol  direct  erzeugten  auf  Farh- 
stoff  weiter  yerarheiten. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  von  Betanaphtolsulfosäuren 
durch  Einwirkung  von  Sulfonirungsmitteln  auf  Betadinaphtylather. 


Nr.  27  346.     CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
von    Amidonaphtalinsulfosäuren     und     von     Azofarhstoffen 

aus  denselben. 

Louis  Freund  in  St.  Ludwig  (Ober-Elsass). 

Vom  24.  Februar  1883.  ^ 

(Uebertragen  auf  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.) 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  die  Umwandlung  der  beiden 
bei  der  Behandlung  des  Naphtalins  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
in  höherer  Temperatur  entstehenden,  als  Alpha-  und  Beta-  unterschie- 
denen Naphtalindisulfosäuren  in  Amidonaphtalindisulfosäuren  und  die 
Verwendung  der  auf  diese  Weise  hergestellten  Amidonaphtalindisulfo- 
säuren für  die  Fabrikation  von  Farbstoffen. 

Amidonaphtalindisulfosäuren  oder  Naphtylamindisulfosäuren  sind, 
wie  es  scheint,  auch  schon  auf  anderen  Wegen,  erhalten  worden. 
(Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  S.  821.) 

Die  aus  dieser  Säure  erhaltene  Diazoyerbindung  wurde  mit  fol- 
genden Basen  und  Phenolen  combinirt: 

Diphenylamin,  Naphtylamin,  Phenol,  Resorcin; 
a-Naphtol,  /3-Naphtol  und  Aethern  der  Phenole. 

Wie  aus  dem  Schlusssatze  der  dortigen  Mittheilungen  hervorgeht, 
sind  diese  angeführten  Azofarbstoffe  in  Wasser  nicht  löslich,  sondern 
nur  alkohollöslich,  denn  der  Schlusssatz  heisst: 

„Die  mit  den  Sulfosäuren  der  Phenole  erzeugten  Farbstoffe  sind 
in  Wasser  löslich." 

Die  Farbstoffe,  welche  die  Diazo  verbin  düng  der  nach  dem  vor- 
liegenden Verfahren  hergestellten  Amidonaphtalindisulfosäure  mit 
obigen  Basen  und  Phenolen  giebt,  sind  jedoch  in  Wasser  leicht 
löslich  und  unterscheiden  sich  also  hierin  vortheilhaft  von  den  oben 
erwähnten. 

Die  an  genanntem  Orte  aufgeführte  Naphtylamin disulfosäure  ist 
ein  Derivat  des  a-Naphtylamins. 

Die  aus  Naphtalindisulfosäure  hergestellte  Amidonaphtalindisulfo- 
säure ist  jedoch  ein  Derivat  des  j3-Naphtylamins  und  werden  hierfür 
folgende  Beweise  vorgebracht. 

Durch  Kochen  der  wässerigen  sauren  Lösung  der  Diazonaphtalin- 
disulfosäuren  erhält  man  eine  Naphtoldisulfosäure.     Das  Natriumsais 
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dieser  Naphtoldisulfosäure  ist  io  Alkohol  von  80^  Tralles  sehr  leicht 
löslich  und  giebt,  mit  Diazoxylidin  combinirt,  einen  Farbstoff,  welcher 
ToUstandig  identisch  ist  mit  dem  Farbstoff  aas  Diazoxylidin  und  dem 
in  Alkohol  von  80^  Tralles  leicht  löslichen  Salze  der  /3- Naphtol- 
disulfosäure. 

Der  analoge  Farbstoff  aus  a-Naphtoldisulfos&ure  ist  in  alkalischer 
Lösung  gelb,  in  saurer  jedoch  blauroth,  hat  also  Eigenschaften,  welche 
«ine  Verwechselung  mit  den  entsprechenden  Derivaten  des  /S-Naphtols 
unmöglich  machen. 

Ueberbaupt  zeigen  die  Naphtylamindisulfosäufe  und  die  daraus 
hergesteUte  Naphtoldisulfosäure  in  keiner  Beziehung  das  Verhalten  der 
a- Derivate.  Alle  bis  jetzt  bekannten  Sulfosäuren  des  o(-Naphtylamins 
geben,  mit  Salpetersäure  behandelt,  entweder  Binitronaphtol  oder  Bini- 
tronaphtolmonoBulfosäure. 

Andererseits  lassen  sich  alle  Sulfosäuren  des  a-Naphtols  durch 
«ntspreobende  Behandlung  mit  Salpetersäure  ebenfalls  in  dieselben 
Producte  überführen. 

Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellte  Naphtylamindisulfosäure 
und  Naphtoldisidfosäure  zeigen  ein  solches  Verhalten  nicht  und  sind 
also  auch  dadurch  als  /3-Derivate  charakterisirt. 

1.    Darstellung  der  Amidonaphtalindisulfosäuren. 

Als  Ausgangsmaterial  verwende  ich  die  freie  Naphtalinalpha-  und 
Naphtalinbetadisulfosäure  oder  deren  Salze,  jede  für  sich  oder  ein 
Gemisch  derselben. 

Durch  Behandlung  von  Naphtalin  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure bei  einer  Temperatur  von  160  bis  200^  G.  erhält  man  beide 
Naphtalindisulfosäuren,  welche  mittelst  der  Ealksalze  mit  Leichtigkeit 
getrennt  werden  können. 

Die  freien  Säuren  oder  beliebige  Salze  derselben  lassen  sich  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  einem  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  oder  mit  Nitraten  und  Schwefelsäure  in  Mononitro- 
producte  überführen,  welche,  der  Reduction  unterworfen,  die  ent- 
sprechenden Amidonaphtalindisulfosäuren  liefern. 

Beispiel  I. 

20  kg  Naphtalin  werden  mit  100  kg  concentrirter  Schwefelsäure 
acht  bis  zehn  Stunden  auf  160  bis  200^  erhitzt;  hierauf  lässt  man 
erkalten  und  trägt  unter  Vermeidung  allzu  grosser  Temperaturerhöhung 
40  kg  Salpetersäure  von  50  Proc.  oder  die  entsprechende  Menge  eines 
Nitrates  ein.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  wird  die  Reactionsmasse 
in  200  Liter  Wasser  eingetragen  und  mit  Eisenfeilspänen  reducirt. 

Durch  Behandeln  mit  Kalkmilch   erhält  man   die  Ealksalze   der 
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AmidonaphtaÜndisalfosäiiren,  welche  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
dann  verwendet  werden  können. 

Beispiel  II. 

33  kg  naphtalindisulfosaures  Natron  werden  in  50  kg  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  25  kg  SsJpetersäure  oder  die  entsprechende 
Menge  eines  Nitrates  langsam  eingetragen.  Die  weitere  Verarbeitung 
ist  dieselbe,  wie  oben  angegeben. 

2.    Darstellung  der  Farbstoffe. 

a)  Die  Diazoverbindungen  der  so  hergestellten  Amidonaphtalindi- 
sulfosäuren  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  Phenolen,  Oxyphenolen, 
deren  Aethem ,  Homologen  und  Sulfosäuren ,  mit  primären,  secundären 
und  tertiären  aromatischen  Basen,  deren  Homologen  und  Sulfosäuren, 
femer  mit  Amidoazokörpem,  deren  Homologen  und  Sulfosäuren. 

b)  Im  Weiteren  verbindet  sich  die  Amidonaphtalindisulfosäure  mit 
den  Diazoverbindungen  des  Anilins,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren, 
mit  den  Diazoverbindungen  des  a-  und  /3-Naphtylamins,  dessen  Homo- 
logen und  Sulfosäuren,  mit  den  Diazoverbindungen  des  Amidoazobenzols, 
dessen  Homologen  und  Sulfosäuren.  Alle  diese  Azoverbindungen  sind 
Farbstoffe,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Beispiel  I. 

Eine  Lösung  von  30  kg  der  nach  oben  beschriebenem  Verfahren 
hergestellten  Amidonaphtalindisulfosäure  in  300  Liter  Wasser  wird 
mittelst  6,9  kg  Natriumnitrit  in  die  Diazoverbindung  übergef&hrt, 
um  sie  in  eine  mit  Eis  gekühlte  alkalische  Lösung  von  9,4  kg  Phenol 
in  100  Liter  Wasser  einlaufen  zu  lassen.  Der  Farbstoff  ist  gelborange 
und  wird  ausgesalzen. 

Wenn  man  das  Phenol  ersetzt  durch  10,5  kg  Anisol*)  oder  12,5  kg 
Orcin ,  11  kg  Resorcin ,  20  kg  Benzylresorcin ,  so  erhält  man  Farbstoffe 
von  Roth  orange  bis  Braunorange. 

Beispiel  II. 

Ponceaurothe  Farbstoffe  erhält  man  aus  obiger  Menge  der  Diazo- 
verbindung mit  14,4  kg  Naphtol,  17,2  kg  Naphtoläthyläther  *),  22,4  kg 
Naphtolsulfosäure,  30,4  kg  Naphtoldisulfosäure,  16  kg  Dioxynaphtalin 

Beispiel  III. 

Man  lässt  die  oben  angegebene  Menge  der  Diazoverbindung  in 
die  salzsaure  Lösung  einer  der  nachstehend  angegebenen  Basen  ein- 
laufen.    Vor  dem  Aussalzen  wird  alkalisch  gemacht. 

9,3  kg  Anilin, 
10,5    „    Toluidin, 
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11,7  kg  Xylidin, 

17.2  „    Sulfanilsäure, 
18,6    „   XyUdinsulfosäare, 
18,0   ^    Amidoa^obenzol, 

26,0    „    Amidoazobenzolmonosalfosäure, 

34.0  „    Amidoazobenzoldisulfosäure. 

Diese  Yerbindangen  ergeben  bordeauxrotbe  bis  violette  Farbstoffe. 

14.3  kg  ec-Naphtylamin, 
14,3    „    /S-Naphtylamin, 

30,3    „    Amidonapbtalindisalfosäare, 

12.1  „    Dimethylanilin,    . 

12.1  „    Monäthylanilin, 
15,9    „    Diphenylamin, 

23,9    „    DiphenylaminBulfosäore. 

Diese  Yerbindangen  ergeben  gelbbraune  bis  rothbraune  Farbstoffe. 

Beispiel  lY. 

In  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  30  kg  Amidonaphtalin- 
disulfos&ure  in  300  Liter  Wasser  lässt  man  langsam  die  Diazoverbin- 
düngen  nachstehender  Körper  einfliessen ;  der  Farbstoff  entwickelt  sich 
sofort  oder  erst  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure.  Diese  Farbstoffe 
stimmen  im  Wesentlichen  überein  mit  den  schon  angegebenen  aus 
Diazonaphtalindisulfosäure  und  denselben  Basen. 

Man  verwendet  also  die  Diazoverbindung  von: 

9,3  kg  Anilin, 

10.5  „    Toluidin, 
11,7    „    Xy lidin, 

17.2  „    Sulfanilsäure, 

18.6  n   Xylidinsulfosäure, 
18,0    „    Amidoazobenzol, 

26,0  n  Amidoazobenzolmonosulfosäure, 

34,0  „  Amidoazobenzoldisulfosäure, 

14.3  ,  es-  und  /3-Naphtylamin, 
30,3  ,  Amidonaphtalindisulfosäure. 

Die  Diazonaphtalindisulfosäure  geht  beim  Erhitzen  in  wässeriger 
Lösung  in  eine  Naphtoldisulfosäure  über.  Diese  liefert  orange,  ponceau- 
rothe  bis  bordeauxrotbe  Farbstoffe  mit  den  Diazoverbindungen  des 
Anilins ,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren ,  des  Amidoazobenzols, 
dessen  Homologen  und  Sulfosäuren,  des  a-  und  /3-Naphtylamins  und 
dessen  Sulfosäuren. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  von  Amidonaphtalindisulfo- 
säuren  durch  Beduction  der  in  Nitroproducte  übergeführten  Naphtalin- 
disulfoaänren,  sowie  femer  die  Herstellung  von  Farbstoffen  aus  den  so^ 
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gewonnenen  Amidonapbtalindisulfosäaren  durch  Einwirkung  der  Diazo- 
Verbindungen  derselben  auf  die  unter  2  a)  angeführten  Körper  oder 
durch  Einwirkung  der  Amidonaphtalindisulfiosäuren  auf  die  Diazover- 
bindungen  der  unter  2  b)  angeführten  Körper. 


Nr.  27378.     CL  22.      Verfahren    zur   Umwandlung    der    Beta- 
naphtolmono-  und  -polysulfosäuren  in   die   entsprechenden 

Naphtylaminyerbindungen. 

Dr.   Ludwig  Landshoff  in   Berlin. 

Abhängig  vom  Patent  Nr.  22  547.    Vom  23.  Januar  1883. 

(Uebertragen  auf  die  Actiengesellschaft  für  ADilinfabrikation  in  Berlin.) 

Bei  der  bisher  bekannten  Methode,  die  Hydroxylgruppe  der  Naph- 
tylverbindungen  der  Betareihe  in  die  Amidogruppe  überzuführen,  lag 
für  die  technische  Ausführung  ein  Haupthindemiss  darin,  dass  absolut 
schliessende  Apparate  in  Anwendung  genommen  werden  mussten  und 
daher  die  Gefahr  einer  Explosion  durch  den  bei  der  Operation  ent- 
stehenden Druck,  der  bei  einer  Temperatur  von  ca.  200^  auf  30  bis 
40  Atmosphären  stieg,  in  hohem  Maasse  vorhanden  war. 

Das  nachfolgende  Verfahren  des  Ersatzes  der  Hydroxyl-(HO)- 
Gruppe  durch  die  Amido-(NH2)-Gruppe  schliesst  jeden  Druck  und  somit 
jede  Gefahr  aus.  Es  beruht  auf  der  bisher  unbekannten  Thatsache, 
dass  höhere  Temperatur  allein  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  die 
Umwandlung  der  Betanaphtolsulfosäuren  in  die  entsprechenden  Beta- 
naphtylaminsulfosäuren  ermöglicht.  Es  vollzieht  sich  hierbei  die  Um- 
wandlung der  Naphtoldisulfosäuren  in  Naphtylamindisulfosäuren  und 
noch  mehr  die  Umwandlung  der  Trisulfosäuren  in  weit  geringerer  Zeit 
und  bei  niedererer  Temperatur,  als  dies  bei  den  Monosulfosäuren  der 
Fall  ist. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Die  Salze  der  Betanaphtolsulfosäuren,  von  denen  sich  am  besten 
die  Alkalisalze  eignen,  werden  ca.  12  Stunden  hindurch  in  dem  weiter 
unten  beschriebenen  Apparate  auf  200  bis  250^  erhitzt,  während  ein 
langsamer  Strom  NHs-Gas  durchgeleitet  wird.  Bei  der  angegebenen 
Dauer  der  Zeit-  und  Temperaturverhältnisse  sind  kleine  Differenzen 
nicht  ausgeschlossen.  Als  NH3- Entwickler  dient  ein  Gemenge  von 
CaO  und  NH4CI  oder  starkes  (25proc.)  wässeriges  NH3,  am  besten 
mit  NH3  gesättigte  GaCl2-Lösung.  Das  NHs-Gas  wirkt,  ob  feucht  oder 
durch  Kalk  getrocknet  angewendet,  in  gleicher  Weise;  es  verlangen 
jedoch  die  monosulfosäuren  Salze  höhere  Temperaturen  als  die  Salze 
der  Polysulfosäuren,  die  bei  zu  starkem  Erhitzen  leicht  Betanaphtyl- 
amin  abspalten. 

Die  Umsetzung  geht  nach  der  Formel  vor  sich: 
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^^°^«  SO3M  +  ^^*  ~  ^^^^^  SO5M  "^  ^"^' 
oder 

^^^^^  (S0aM)3  +  ^^'  =  ^^^»^«^  (SOjM),  +  ^«^' 
oder 

^^«^*  (SOjM),  +  ^^'  ==  ^^^^*  (So'aM),  +  ^«^• 

Das  Verfahren  läset  sich  ganz  allgemein  auf  alle  bisher  bekannten 
Betanaphtolsulfosänren  anwenden. 

Es  geben  n.  A.  die 

Betanaphtolmonosnlfosäuren  (nach  Seh  äff  er), 
Betanaphtolmonosulfosänre  (Na-Salz  in  Alkohol  löslich), 
Betanaphtolalphadisnlfosäure, 
Betanaphtolbetadisnlfosäure, 

Betanaphtoltrisolfosänren  (erhalten  durch  Behandeln  von  Beta- 
naphtol  mit  SOa-haltiger  H3SO4) 

die  entsprechenden  Betanaphtylaminverbindungen. 

Als  Apparat  wird  ein  eisernes,  an  beiden  Seiten  offenes,  liegendes 
cjlindrisches  Gefass  in  Anwendung  genommen,  das  von  einem  eisernen 
Mantel,  der  als  Luft-  oder  Oelbad  dient,  umgeben  und  mit  einem  seit- 
lichen Rührwerk,  sowie  dicht  verschliessbaren  OefPnungen  für  Thermo- 
meter versehen  ist.  Die  Form  des  Apparates  kann  leicht  modificirt 
werden.  Um  das  entwickelte  NHs-Gas  möglichst  auszunutzen,  können 
sich  mehrere  solcher  Apparate  hinter  einander  befinden,  die  mit  dem- 
selben oder  verschiedenen  naphtolsulfosauren  Salzen  beschickt  sind; 
etwa  unabsorbirtes  NH3  gelangt  in  eine  mit  HsO-  oder  Ca  Cl^- Lösung 
gefoUte  Vorlage. 

Die  entstandenen  betanaphtylaminsulfosauren  Salze  geben,  in  be- 
kannter Weise  diazotirt,  mit  Aminen,  Phenolen,  Oxyphenolen,  Naph- 
tolen  bezw.  deren  Aethern  und  Sulfosäuren  oombinirt,  eine  Reihe  von 
Farbstoffen,  die  sich  in  der  Phenolreihe  zwischen  Gelb,  Orange  und 
Braun,  in  der  Alphanaphtolreihe  zwischen  Roth  und  Blauviolett,  in  der 
Betanaphtolreihe  zwischen  Gelborange  und  Rothorange  bewegen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Betanaphty  1- 
aminmonosulfosäuren ,  sowie  eines  Gemisches  von  Betanaphtylamin- 
polysulfosäuren ,  darin  bestehend,  die  Alkalisalze  der  entsprechenden 
Naphtolsulfosauren  etwa  12  Stunden  in  einem  auf  200  bis  250^  er- 
hitzten Apparat  mit  Ammoniakgas  ohne  Anwendung  von  Druck  zu 
bebandeln,  wobei  geringe  Abweichungen  In  der  Zeitdauer  und  den 
Temperaturgrraden  nicht  ausgeschlossen  sind. 
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Nr.  29084.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  und  Trennung 

Ton  /3-NaplitylaminmonoBulfosäuren,  sowie  zur  Gewinnung 

von  Azofarbstoffen  aus  einer  derselben. 

Dahl  und  Co.  in  Bannen. 
Vom  2.  März  1884. 

Durch  R.-P.  Nr.  20  760  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  wird 
die  Darstellung  einer  in  Wasser  schwer  löslichen  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  beschrieben;  aus  der  Patentbeschreibung  R.-P.  Nr.  22547 
von  der  Farbenfabrik,  vorm.  Brönner  in  Frankfurt  a.M.,  kennen  wir 
eine  von  dieser  yerschiedene,  schwer  lösliche  /3-NaphtylaminmonoBulfo- 
säure. 

Ausserdem  wird  in  den  beiden  Patenten  je  eine  leicht  lösliche 
))-NaphtylaminmonoBulfosäure  erwähnt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  von  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  beschriebene  schwer  lösUche  /S-Naphtylaminmonosulfosäure 
kein  einheitb'cher  Körper  ist,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  drei 
verschiedenen  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren  besteht.  Zur  Trennung 
benutzen  wir  einerseits  die  ungleiche  Löslichkeit  der  Natronsalze  in 
starkem  Spiritus  und  andererseits  die  der  Barytsalze  in  Wasser. 

Das  Natronsalz  der  schwer  löslichen  /S-Naphtylaminmonosulfosäure 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  wird  mit  der  sechsfachen  Menge 
90-  bis  9Öproc.  Alkohols  ausgekocht,  abfiltrirt  und  der  Spiritus  ab- 
destiUirt.  Das  in  Lösung  befindliche  Quantum  beträgt  etwa  die  Hälfte 
der  angewendeten  Menge  Substanz. 

L 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  in  Spiritus  schwer  löslichen  Theiles 
fallt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  /S-Naphtylaminmonosulfosänre 
in  ganz  kleinen  verfilzten  Nädelchen. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  wässeriger  Lösung  erhält  man  die 
Säure  in  kurzen  dicken  Prismen. 

Die  Säure  löst  sich  in  200Thln.  kochenden  und  1000  Thln.  150C. 
warmen  destillirten  Wassers. 

In  Spiritus  ist  sie  beinahe  unlöslich.  . 

Ihre  Lösungen  sowie  die  ihrer  Salze  fluoresciren  blau.  Das  Natron- 
salz ist  in  Spiritus  sehr  schwer  löslich  (1  Thl.  in  120  Thln.  96proc. 
siedenden  Alkohols)  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  wohlausgebildeten 
grossen. Prismen  oder  in  grossen,  dünnen,  vierseitigen  Blättchen.  Das 
Barytsalz  der  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  verdünnten  Lösungen  in  prachtvollen  ErystaUgarben  von  breit- 
gedrückten bis  zu  2  cm  langen  Säulen.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht 
aus  dieser  /3  -  Naphtylaminmonosulfosäure   eine  Diazoverbindung   von 
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grüngelber  Farbe  und  grosser  Sobwerlöslichkeit  in  Wasser.  Beim  Kochen 
mit  angesäuertem  Wasser  geht  die  Diazoverbindnng  qnantitatiy  in  die 
a-Monosnlfosäure  des  /3-Naphtols  über. 

IL 

Zar  weiteren  Verarbeitung  des  in  Spiritus  leicht  löslichen  Theiles 
des  Natronsalzes  der  /3  -  Naphtylaminmonosulfosäure  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  werden  die  freien  Säuren  durch  Znsatz  von 
Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  ausgeschieden 
und  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  deren  Barytsalze  dargestellt. 

Beim  Erkalten  der  abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  in  ziemlich 
geringer,  ca.  10  Proc.  der  verarbeiteten  ursprünglichen  Masse  betra- 
gender Menge  ein  Salz  ab,  das  an  seiner  grossen  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  und  seinem  Silberglanz  leicht  als  das  von  der  Farbenfabrik, 
vorm.  Bronne r,  in  P.-R.  Nr.  22  547  beschriebene  erkannt  wird. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fallt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  die 
^-Naphtylaminmonosulfosäure  in  prächtig  silberglänzenden  Blättchen. 

Die  aus  dieser  /3  -  Naphtylaminmonosulfosäure  entstehende  Diazo- 
verbindung  ist  gprüngelb  gefärbt  und  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

IIL 

In  Lösung  bleibt  das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Barytsalz 
einer  bisher  ganz  unbekannten  /3-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Erst  aus  ganz  concentrirten  wässerigen  Lösungen  des  mit  reiner 
Säure  dargestellten  BarytssJzes  konnten  kleine^  warzenförmig  gruppirte, 
undeutliche  Eüryställchen  erhalten  werden. 

Das  Natronsalz  ist  in  Spiritus  leicht  löslich  (1  Tbl.  in  ca.  10  Thln. 
siedenden  Alkohols)  und  konnte  aus  Wasser  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  sowohl  der  Salze  als 
der  freien  Säure  fluoresciren  rothblau.  Setzt  man  zur  wässerigen 
Lösung  eines  Salzes  dieser  Säure  Salzsäure,  so  fällt  die  /3-Naphtylamin- 
monosolfosäure  in  langen,  bis  zu  1  cm  messenden  feinen  Nädelchen  aus. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen. 

Die  Säure  löst  sich  in  260  Thln.  siedenden  und  in  590  Thln.  lö^G. 
warmen  destillirten  Wassers;  in  Spiritus  ist  sie  beinahe  unlöslich. 

Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  die  /9-Naphtylaminmonosulfosäure 
einwirken,  so  findet  bei  hinreichender  Verdünnung  zunächst  Lösung 
und  nachher  Ausscheidung  der  grüngelb  geerbten,  in  Wasser  schwer 
löslichen  Diazoverbindung  statt.  Kocht  man  diese  mit  angesäuertem 
Wasser,  so  erhält  man  eine  neue  /3-Naphtolmonosulfosäure.  Die  Lösung 
des  Natronsalzes  derselben  flnorescirt  grünblau,  durch  Eisenchlorid 
wird  sie  ganz  schwach  violettroth   gefärbt.     Auf  Zusatz  von  Diazo- 

HonniAnn,  AniHnfarbqp.    II.  q 
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naphtioos&nre  entsteht  ein  Azo&rbitoff ,  der  durch  Kochsalz  in  rothan 
Flocken  ansgef&llt  wird  und  Wolle  roth  färbt. 

Die  beim  Färben  damit  erzielte  Nuance  ist  Tiel  gelber  als  die  mit 
dem  Farbstoff  aus  Seh  äff  er 'scher  Säure  und  blauer  als  die  mit  dem 
der  0(-Monosulfosäure  des  /3-Naphtols  erhaltene. 

Technischen  Werth  besitzen  die  Farbstoffe  aus  dieser  neuen 
/3-NaphtolmonosulfoBäure  nicht,  weil  sie  nicht  rein  genug  färben. 

Anstatt  der  Barytsalze  kann  man  zur  Trennung  der  in  dem  in 
Spiritus  leicht  löslichen  Natronsalz  enthaltenen  /3  -  Naphtylaminmono- 
sulfosäuren  auch  die  Kalk-  oder  Strontiumsalze  verwenden. 

Auch  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  beiden  in  heissem 
Spiritus  leicht  löslichen  Natronsalze  in  kaltem  Alkohol  lassen  sich  die 
Brönner'sche  und  die  neue  Säure  ziemlich  vollständig  trennen;  wäh* 
rend  nämlich  das  Natronsalz  unserer  Säure  in  heissem  und  kaltem 
Alkohol  ziemlich  gleich  löslich  ist,  ist  die  Löslichkeit  desjenigen  der 
Brönn er' sehen  Säure  in  heissem  Spiritus  fünfmal  so  gross  als  in 
kaltem;  lässt  man  daher  die  alkoholische  Lösung  der  Natronsalze  stehen» 
so  scheidet  sich  das  der  BrÖnner 'sehen  Säure  grösstentheils  ab. 

Durch  Combination  der  unter  III.  beschriebenen  neuen  /3-Naphtyl- 
aminmonoBulfosäure  mit  M*  und  /3-Naphtolsulfosäuren  erhält  man  Azo- 
farbstoffe,  welche  sich  von  denjenigen  aus  der  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  I.  zu  erhaltenden  sehr  wesentlich  unterscheiden.  Die 
Unterschiede  zeigen  sich  besonders  scharf  an  damit  gef&rbter  Baum- 
wolle. 

Während  z.  B.  der  Farbstoff  aus  /S-Naphtylaminmonosulfos&ure  L 
und  der  oc  -  Naphtolmonosulfosäure  (aus  Naphtionsäure)  sehr  blau 
ponceauroth,  der  mit  der  a-Naphtolmonosulfosäore  (aus  Lauren t'aeker 
Sulfonaphtalidamsäure)  hell  bordeauxroth  färbt,  erzielt  man  mit  den 
entsprechenden  Farbstoffen  der  neuen  /3  -  Naphtylaminmonosulfosäure 
III.  Farben  von  den  Nuancen  eines  Ponceau  2  R  bezw.  eines  blauen 
Ponceau. 

Die  Farbstoffe  aus  dieser  letzteren  Säure  sind  aber  reiner  und 
darum  werthvoUer  als  die  aus  der  ersteren. 

Es  ist  daher  von  Wichtigkeit,  den  Sulfurirungsprocess  so  sni  leiten» 
dass  die  Ausbeute  an  unserer  neuen  /S-Naphtylaminmonosulfosäore  III 
möglichst  bedeutend  werde.  Unsere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  man 
durch  entsprechende  Abänderung  des  Sulfurirungsprocesses  die  Ausbeute 
an  der  einen  oder  der  anderen  /S-Naphtylaminmonosulfos&ure  erheblich 
steigern  kann.  Sulfurirt  man  /3-Naphtylamin  mit  der  dreifachen  Menge 
66grädiger  Schwefelsäure  bei  100  bis  10Ö<^  C.  (P.-R.  Nr.  20760),  ao 
erhält  man  ein  Säuregemenge,  welches  ca.  50  Proc.  der  Säuren  enthält» 
deren  Natronsalze  in  Spiritus  leicht  löslich  sind,  wovon  ca.  60  Proc. 
auf  unsere  neue  und  ca.  20  Proc.  auf  die  Brönner 'sehe  Säure  kommen. 

Bei  Anwendung  von  stark  rauchender  Schwefelsäure,  Einhaltung' 
einer   möglichst  niederen  Temperatur  und  kurzer  Einwirkungsdauer 
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wird  der  Gehalt  des  S&uregemenges  an  der  neuen  Sänre  (III*))  deren 
Natronsalz  in  Spiritas  leicht  löslich  ist,  erheblich  gesteigert  und  die 
Entstehung  der  Brönn  er 'sehen  Säure  beinahe  ganz  yennieden. 

Erwärmt  man  länger,  als  zum  Sulfuriren  nothwendig  ist,  so  wird 
die  Ausbeute  an  unserer  neuen  /S-Naphtylaminmonosulfosäure  geringer, 
während  sich  mehr  Brönner'sche  und  leicht  lösliche  /3-Naphtylamin- 
moDosulfosäuren  bilden ;  letztere  entsteht  in  sehr  beträchtlicher  Menge, 
wenn  man  rauchende  Schwefelsäure  von  hohem  Anhydridgehalt  anwendet. 
Bei  längerem  Erhitzen  yon  /3-Naphtylamin  mit  66grrädiger  Schwefel- 
säure auf  über  120^  erhält  man  weniger  Säure  I.  und  eine  grössere 
Ausbeute  an  in  Alkohol  leicht  löslichen  Natronsalzen;  es  bildet  sich 
aber  mehr  Brönner^sche  Säure  und  ausserdem  unsere  Säure  verun- 
reinigende Substanzen,  deren  Entfernung  sehr  schwierig  ist. 

Folgendes  Verfahren  hat  sich  am  besten  bewährt: 

1  Tbl.  /3-Naphtylamin  wird  mit  3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure 
▼on  20  Proc.  Anhydridgehalt  so  lange  auf  70  bis  80^  erwärmt,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  klar  löst. 
Hierauf  giesst  man  das  Säuregemenge  in  die  zehnfache  Menge  kalten 
Wassers,  lässt  es  einige  Zeit  stehen  und  filtrirt  die  abgeschiedene 
schwer  lösliche  Säure  ab. 

Durch  Umwandlung  in  die  Natronsalze  und  Trennung  derselben 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode  erhält  man  die  einheitlichen  Säuren. 

Die  Ausbeute  an  unserer  neuen  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  III. 
beträgt  hierbei  68  bis  70  Proc. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Säure- 
gemenges, welches  hauptsächlich  diejenige  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  enthält,  deren  Natronsalz  in  90  bis  95  proc.  Spiritus 
leicht  löslich  ist,  durch  Sulfurirung  von  /3-Naphtylamin  mit  der 
drei-  bis  vierfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von  10  bis 
20  Proc.  Anhydridgehalt  bei  einer  85^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  und  möglichst  kurzer  Einwirkungsdauer  nach  der 
oben  beschriebenen  Methode. 

2.  Verfahren  zur  Gewinnung  der  neuen  /3-Naphtylaminmonosulfo- 
säure III.  aus  dem  bei  der  Sulfurirung  des  /3-Naphtylamins 
entstehenden  Gemenge  der  schwer  löslichen  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäuren  unter  Aji  Wendung  der  ungleichen  Löslichkeit  der  Natron* 
salze  in  Spiritus  und  der  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontiansalze  in 
Wasser. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Combination 
der  Diazoverbindung  der  neuen  /^-Naphtylaminmonosulfosäure  III. 
mit  ff-  und  /S-Naphtolsulfosäuren.  An  Stelle  der  aus  dem  in 
Spiritus  leicht  löslichen  Natronsalz  abgeschiedenen  einheitlichen 

8* 
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Säuren  kann  das  leicht  lösliche,  unbedeutende  Mengen  der 
Bronne  raschen  Säure  enthaltende  Natronsalz  direct  verwendet 
•werden. 


Nr.  30077.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Trennung  der  Alphamono- 

sulfosäure  des  Betanaphtols   von  den  mit  ihr  im   Gemenge 

erzeugten    Sulfosäuren    durch    Anwendung    des    Tetrazodi- 

phenyls,  dessen  Homologen  und  Sulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Viertes  Zusatzpatent  zu  Nr.  18027  vom  1.  März  1884  ab. 

In  unserem  D.  R.-P.  Nr.  18027  haben  wir  die  Entdeckung  der 
Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols  als  einer  mit  der  von  Schaff  er 
beschriebenen  isomeren  und  mit  ihr  regelmässig  gleichzeitig  entstehenden 
mitgetheilt  und  haben  ferner  ein  Verfahren  beschrieben,  um  diese 
Alphamonosulfosäure  neben  der  Seh  äff  er 'sehen  in  reichlicher  Ausbeute 
zu  bereiten. 

Wir  haben  femer  daselbst  die  Spiritustrennung  zur  Isolirung  der 
neu  entdeckten  Alphamonosulfosäure  empfohlen. 

In  unserem  D.  R.-P.  Nr.  26  231,  Zusatz  zum  Patent  Nr.  18027 
haben  wir  ferner  die  Entdeckung  mitgetheilt,  dass  das  Sulfurirungs- 
product  des  Betanaphtols  neben  beiden  isomeren  Sulfosäuren  in  erheb- 
lichen, aber  wechselnden  Mengen  einen  dritten  Körper  enthält,  dessen 
chemische  Zusammensetzung  noch  nicht  bekannt  ist,  den  wir  aber  eben- 
falls für  eine  Sulfosäure  des  Betanaphtols  halten. 

Es  ist  uns  gelungen,  ein  weiteres  werth volles  Verfahren  zu  finden, 
um  unsere  neue  Alphamonosulfosäure  in  der  Form  ihres  Natron-,  Kalk-, 
Kali-  oder  Ammoniaksalzes  aus  diesem  Gemenge  zu  isoliren,  nämlich 
durch  Anwendung  von  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl ,  Tetrazodixylyl 
und  anderen  von  den  Homologen  des  Benzidins  abgeleiteten  Tetrazo- 
verbindungen  und  deren  Sulfosäuren. 

Wir  haben  gefunden,  dass  sich  die  soeben  genannten  Verbindungen 
zu  dem  Monosulfosäuregemisch  des  Betanaphtols  ähnlich  verhalten, 
wie  wir  dies  in  dem  Patent  Nr.  26231  bezüglich  des  Diazobenzols  und 
anderer  Diazoverbindungen  angegeben  haben.  Die  meiste  Bindungs- 
energie zeigt  auch  hier  der  schon  genannte  fremde  Körper,  der  sich 
zuerst  mit  den  genannten  Verbindungen  vereinigt.  Demnächst  wird 
die  Seh  äff  er 'sehe  Sulfosäure  des  Betanaphtols  gebunden.  Erst  in 
dritter  Linie  bindet  sich  die  Alphamonosulfosäure.  Wenn  von  jenen 
Verbindungen  nur  so  viel  vorhanden  ist,  als  sich  mit  den  beiden  ersteren 
Körpern  und  den  etwaigen  sonstigen  Verunreinigungen  zu  Azokörpem 
vereinigt,  so  bilden  sich  daher  die  letzteren  ausschliesslich  aus  den 
weniger  werthvoUen  Körpern,   die  sämmtlich  als  Verunreinigung  der 
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werUiYollen  Alpbasäure  gelten,  und  die  letztere  wird  technisch  rein  in 
Form  ihres  wässerig  gelösten  Salzes  erhalten. 

Das  Verfahren  hat  sowohl  vor  der  alten  Spiritnstrennungsart  den 
Vorzug  der  Billigkeit  und  Schnelligkeit,  da  der  theure  Spiritus  und  das 
Eindampfen  vermieden  werden,  als  auch  folgenden  Yortheil  vor  der 
Trennung  mit  Diazobenzol  und  anderen  Diazoverbindungen :  Der  neue 
Farbstoff,  den  das  Tetrazodiphenyl  und  seine  Ersatzmittel  mit  dem 
abgeschiedenen  Gemenge  ergeben,  ist  ein  werth volles  Bordeauxroth. 
Der  Körper,  welcher  durch  Paarung  des  Tetrazodiphenyls  mit  der 
Sc  baffe  r*schen  Säure  allein  entsteht,  ist  bereits  bekannt;  er  ist  indess 
im  Wasser  fast  unlöslich  und  daher  als  Farbstoff  überhaupt  nicht  brauch- 
bar gewesen.  Sobald  man  aber  mit  der  Seh  äff  er' sehen  Säure  unseren 
mehrgenannten  fremden  Körper  im  Gemenge  belässt,  ergiebt  sich  jener 
sich  gut  ausfärbende,  leicht  lösliche  bordeauxrothe  Farbstoff.  Deswegen 
ist  dieses  Trennungsverfahren  neben  den  bisherigen  wirthschaftlich 
besonders  vortheilhaft. 

Die  Herstellung  des  Tetrazodiphenyls  und  seiner  Homologen 
geschieht  in  bekannter  Weise.  Sie  werden  in  wässeriger  Lösung  ange- 
wendet. Die  zur  Abscheidung  der  fremden  Körper  benöthigte  Quantität 
des  Tetrazodiphenyls  etc.  richtet  sich  nach  dem  Gehalt  des  Gemisches 
an  Seh  äff  er 'scher,  fremder  und  Alphamonosulfosäure  des  Betanaphtols. 
Da  jedoch  das  Gemenge  nicht  constant  ist,  die  Mengenverhältnisse  der 
Theile  vielmehr  je  nach  den  eingehaltenen  Arbeitsbedingungen  wechseln, 
80  kann  man  das  erforderliche  Quantum  am  besten  durch  einen  kleinen 
Vorversuch  ermitteln,  ganz  wie  wir  dies  in  unserem  Patente  Nr.  26231 
für  Diazobenzol  etc.  angegeben  haben.  Der  Vorversuch  ist  z.  B.  beendet, 
wenn  das  Filtrat  des  ausgesalzenen  Farbstoffes  mit  der  Diazoazobenzol- 
monosulfosäure  unser  reines  Croceinscharlach  ergiebt.  Hieraufträgt  man 
in  das  wässerige,  hinreichend  alkalisch  gemachte  Salzgemisch  der  Sulfo- 
säuren  die  berechnete  Menge  der  genannten  Tetrazoverbindungen. 

Vorher  kann  ein  erheblicher  Theil  der  Seh  äff  er 'sehen  Monosulfo- 
säure allein  bereits  aus  dem  Gemenge  nach  Maassgabe  unserer  Patent- 
beschreibung P.  R.  Nr.  26673  (dritter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  18027) 
abgetrennt  sein.  Dies  ist  vortheilhaft,  weil  nach  diesem  Verfahren  der 
genannte  fremde  Körper  nicht  mit  fortgeht  und  demgemäss  im  ange- 
messenen Verhältniss  zur  Schaf  fernsehen  Säure  noch  vorhanden  ist, 
um  mit  der  Tetrazoverbindung  einen  brauchbaren  und  leicht  löslichen 
Farbstoff  zu  bilden. 

Nimmt  man  von  der  Tetrazoverbindung  zu  wenig,  so  bleibt  die 
Alphasäure  noch  etwas  verunreinigt  und  auch  der  daraus  fabricirte 
Farbstoff  zeigt  dann  diese  Verunreinigung. 

Nimmt  man  zu  viel,  so  geht  die  werthvollere  Alphamonosulfosäure 
theilweise  für  die  schöneren  Croceinfarben  verloren.  Natürlich  kann 
man  auch  hier  zunächst  nur  den  genannten  fremden  Körper  und  dann 
die  Schaf fer'sche  Säure  nach  einander  abscheiden. 
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Der  mit  der  Tetrazoyerbindnng  gebildete  neue  Farbstoff  ÜlUt,  je 
nach  der  Goncentration  der  Brühe,  in  grösserer  oder  geringerer  Menge 
sogleich  aus.  Der  Best  wird  durch  Aussalzen  gefallt  und  mechanisch 
getrennt. 

In  der  Kestlauge  findet  sich  technisch  rein  unsere  nene  Alpha- 
monosulfosfture  des  Betanaphtols.  Ihre  Nutzbarmachung  zu  den 
genannten  Croceinfarben  ist  in  unserem  Patent  Nr.  18027  beschrieben 
und  geschützt. 

Patentansprüche:  Verfahren  zur  Isolirung  der  Alphamonosulfo- 
säure  des  Betanaphtols  von  den  mit  ihr  im  Gemenge  erzeugten  Sulfo- 
säuren  durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl,  dessen  Homologen  und 
Sulfosäuren  auf  das  wässerig  gelöste,  hinreichend  alkalisch  gemachte 
Gemenge  der  Salze, 

a)  entweder  derart,  dass  man  von  der  Tetrazoverbindung  diejenige 
Menge  hinzusetzt,  welche  die  verunreinigenden  Körper  einschliess- 
lich der  Seh  äff  er' sehen  Monosulfosäure  bindet,  und  den  hieraus 
entstehenden  Farbstoff  aussalzt  und  trennt; 

b)  oder  derart,  dass  man  zunächst  nur  so  viel  von  der  Tetrazover- 
bindung zusetzt,  um  den  verunreinigenden  fremden  Körper  als 
Farbstoff  zu  fallen  und  zu  trennen,  demnächst  aber  so  viel,  um 
die  Seh  äff  er' sehe  Säure  ebenfalls  in  Form  eines  Niederschlages 
abzuscheiden. 

Nr.  32271.    Gl.  22.    Verfahren  zur 
Trennung  von   /3-NaphtylaminmonosuIfosäuren. 

Dahl  und  Go.  in  Barmen. 
Erstes  Zusatzpatent  zu  Nr.  29084  vom  2.  März  1884,  vom  28.  Mai  1884  ab. 

Anstatt  nach  der  im  Haupt -Patent  beschriebenen  Methode  das 
Natronsalz  des  durch  Sulfurirung  des  /[^-Naphtylamins  entstehenden, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Gemenges  der  /3-Naphtylaminmonoaulfo- 
säuren  mit  Spiritus  zu  extrahiren  und  dadurch  die  Säure  I.  von  den 
Säuren  II.  und  III.  zu  trennen,  kann  man  in  folgender  Weise  verfahren : 

I. 

Die  Lösung  des  aus  dem  Gemenge  der  schwer  löslichen  Monosulfo- 
säure des  /S-Naphtylamins  dargestellten  Kalksalzes  wird  so  weit  ein- 
gedampft, bis  eine  Probe  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  erstarrt. 

Man  lässt  hierauf  erkalten  und  trennt  nach  zweitägigem  Stehen 
die  gelöst  gebliebenen  Theile  durch  Filtriren  und  Abpressen  vom 
Rückstand. 

Dieser  Kückstand  besteht  aus  einem  Gemenge  der  Kalksalze  aller 
drei  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren,  enthält  aber  als  Hauptbestandtheil 
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die  im  Hanpt^Patent  beschriebene  Säure  I.  und  neben  dieser  den  grössten 
Tbeil  der  im  rohen  S&nregemenge  enthaltoneR  BrÖnner'schen  Saure 
{S&ure  II.  dea  Haupt-Patentes). 

IL 

Ans  dem  Filtrat  scheiden  sich  nach  nehrtägigem  Stehen  wieder 
Kiystalle  ab;  diese  bestehen  hauptsächUeh  aus  dem.  Ealksalz  der 
^-Naphtylaminmonoflulfosaure  III.  und  enthalten  neben  diesen  noch 
bedeutende  Mengen  der  Sfture  I. 

Durch  weiteres  Einengen  der  Muttevlnuge  und  nochmaliges 
Erystallisiren  und  Abpressen  gewinnt  man  den  grdssten  Theil  der  noch 
in  den  Mutterlaugen  enthaltenen,  hauptsächlich  aus  dem  Kalksala  der 
Saure  III.  bestehenden  Theile. 

III. 

Die  davon  abgepresste,  tief  braun  gefärbte  Mutterlauge  enthält 
neben  nicht  ausgeschiedisnen  /3-Naptylaminmonosulfosäuren  bedeutende 
Mengen  Ton  Verunreinigungen. 

Zur  Gewinnung  der  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren  setzt  man  zu 
dieser  Mutterlauge  Salzsäure,  filtrirt  die  abgeschiedene  Säure  ab,  wäscht 
mit  kaltem  Wasser,  bis  dasselbe  nicht  mehr  braun  gefärbt  abläuft,  neu- 
tralisirt  den  Rückstand  mit  Kreide  und  reinigt  durch  Erystallisation. 
Das  so  gewonnene  Ealksalz  wird  mit  der  Erystallisation  II.  yereinigt. 

Durch  diese  Erystallisation  gelingt  es: 

1.  das  rohe  Salzgemenge  in  zwei  Theile  zu  trennen,  Ton  welchen  der 
eine  grösstentheils  aus  den  Ealksalzen  der  Säure  I.  und  II.  des 
Haupt -Patentes,  der  zweite  der  Hauptsache  nach  aus  den  der 
Säure  III.  besteht; 

2.  die  Säuren  von  Verunreinigungen  zu  befreien,  welche  die  Dar- 
stellung reiner  Farbstoffe  sehr  erschweren. 

Beispiel:  Eine  200  kg  Ealksalz  des  Gemenges  der  Monosulfo- 
säuren  des  /S-Naphtylamins  enthaltende  Lösung  wird  auf  ca.  300  Liter 
eingedampft,  erkalten  gelassen,  nach  zweitägigem  Stehen  abfiltrirt  und 
der  Rückstand  abgepresst  Das  Filtrat  bleibt  wieder  swei  Tage  stehen, 
worauf  man  die  währenddessen  abgeschiedenen  Ery  stalle  abfiltrirt,  und 
das  Filtrat  zu  einem  Brei  eindampft,  erkalten  lässt  und  diesen  nach 
ca.  24  Stunden  abpresst. 

Die  nunmehr  ablaufende,  tiefbraun  gefärbte  Mutterlauge  wird  mit 
Salzsäure  versetzt  und  von  den  ausgeschiedenen,  schwer  löslichen 
ß-Naphtylaminmonosulfosäuren  abfiltrirt.  Diese  werden  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  nicht  mehr  braun  gefärbt  abläuft,  und 
hierauf  stark  gepresst.  Den  Presskuchen  vertheilt  man  in  kochendem 
Wasser,  nentralisirt  mit  Ereide,  filtrirt  ab,  dampft  ein,  läset  zur 
Erystallisation  stehen  und  vereinigt  die  erhaltenen  Erystalle  mit  der 
zweiten  Erystallisation. 
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Zur  Darstellimg  der  einheitlichen  Säuren  kann  man  die  erhaltenen 
Ealksalze  in  ihre  Natronsalze  umsetzen  und  diese  nach  dem  Haupt- 
Patent  verarbeiten.  In  den  meisten  Fällen  können  indessen  die  nach 
dem  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  getrennten  Salze  direct  ver- 
wendet werden. 

Die  einheitlichen  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren  lassen  sich  nach 
dieser  Trennungsmethode  aus  dem  Gemenge  der  /S-Naphtylaminmonu- 
sulfosäuren  nicht  abscheiden,  aber  die  Methode  ermöglicht  eine  theil- 
weise  Trennung,  sowie  eine  Reinigung  der  Säuren  und  vereinfacht  die 
Gewinnung  einheitlicher  Säuren  nach  dem  Haupt -Patent. 

Anstatt  der  Kalksalze  können  auch  die  Baryt-  und  Strontiansalze 
verwendet  werden.  Zur  Verarbeitung  eignen  sich  besonders  Säuren- 
gemenge, welche  nur  geringe  Mengen  der  B r önn er ^ sehen  Naphtylamin- 
monosulfosäure  (Säure  II.  des  Haupt-Patentes)  enthalten. 

Patent-Anspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  sogenannten 
/3-Naphtylaminmono8ulfosäure  III.  (Patent  Nr.  29084)  durch  Umwand- 
lung des  durch  Sulfurirung  des  /3-NaphtyllEimins  nach  Patent  29  084, 
Anspruch  1.,  erhaltenen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Säuregemisches 
in  Calcium-  (Baryum-  oder  Strontium-)  Salze,  £indampfen  der  Lösung 
derselben,  bis  die  Salze  der  sogen.  /S-Naphtylaminmonosulfosäuren  I. 
und  II.  auskrystallisirt  sind,  und  Einengen  der  Mutterlauge  bis  zur 
Erystallisation. 

Nr.   32276.     Neuerung    an    dem    Verfahren    zur   Darstellung 
einer  neuen  /3-Naphtylaminmonosulfosäure. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  29  084  vom  2.  März  1884, 

vom  14.  November  1884. 

Die  /3-NaphtylaminmonosulfoBäure  III.,  welche  aus  den  nach  bisher 
bekannten  Methoden  dargestellten  Gemengen  der  /3-Naphtylaminmono- 
sulfosäuren  gewonnen  wird  (s.  P.  R.  Nr.  29084),  ist  stets  durch  braune 
in  heissem  Alkohol  lösliche  Substanzen  verunreinigt,  welche  den  aus 
ihr  zu  erhaltenden  Azofarbstoffen  einen  trAben  Ton  verleihen  und 
darum  entfernt  werden  müssen. 

Die  Entstehung  der  braunen  Substanzen  und  die  durch  sie  noth- 
wendig  werdende  umständliche  und  verlustreiche  Reinigung  der  Säure  III. 
kann  aber  durch  Benutzung  der  bisher  unbekannten  Eigenschaft  des 
schwefelsauren  /3-Naphtylamins,  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Sulfosäure  zu  verwandeln,  vermieden  werden.  Hierzu  ist  es  nur 
erforderlich,  das  schwefelsaure  /3-Naphtylamin  in  einer  zur  Erhaltung 
des  flüssigen  Zustandes  hinreichenden  Menge  gewöhnlicher  66  grädiger 
Schwefelsäure  aufzulösen  und  unter  sehr  häufigem  Umrühren  2  bis 
3  Tage  lang  bei  15  bis  20^  stehen  zu  lassen. 
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Freies  /S-Naphtylamin  snlfniirt  sich,  wenn  es  in  Schwefelsäure  von 
der  angegebenen  Temperatur  eingerührt  wird,  selbst  bei  achttägigem 
Stehen  nicht,  die  Anwendung  des  schwefelsauren  Salzes  ist  also  uner- 
läBslich;  selbstverständlich  kann  man  aber  die  Darstellung  des  Salzes 
und  die  darauf  folgende  Sulfurirung  in  einer  Operation  ausführen. 

Wir  Torfahren  auf  folgende  Weise: 

85  kg  schwefelsauren  /S-Naphtylamins  werden  allm&lig  in  270  kg 
66grädiger  Schwefelsäure  eingetragen  und  bei  einer  Temperatur  von 
15  bis  20^  in  einem  wohlverschlossenen  eisernen  Rührkessel  so  lange 
gerührt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  sich  in  ammoniakalischem 
Wasser  klar  löst. 

Bie  Masse  verdickt  sich  nach  einiger  Zeit,  wird  aber  bei  fort- 
schreitender Sulfurirung  wieder  dünner  und  bildet  schliesslich  einen 
asbestartig  glänzenden,  zähen  Brei;  es  ist  durchaus  nöthig,  dass  alle 
Theile  durchgerührt  werden,  da  sich  andernfalls  Klumpen  bilden,  welche 
sich  der  Sulfurirung  entziehen.  Nach  48-  bis  70  stündigem  Rühren  ist 
der  Process  beendigt. 

Das  erhaltene  Sulfosäurengemenge  enthält  ca.  55  Proc.  unserer 
Säure  IIL  nnd  nur  Spuren  B  r  ö  n ne r '  scher  Säure.  Das  durch  Extraction 
mit  Alkohol  gewonnene  Natronsalz  der  Säure  III.  (s.  P.  R.  Nr.  29084) 
ist  von  ausgezeichneter  Reinheit  und  direct  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  verwendbar. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  zur  directen 
Abscheidung  reiner  /!J  -  Naphtylaminmonosulfosäure  III.  geeigneten  Ge- 
misches von  /3-Naphtylaminmonosulfosäuren  durch  allmälige  Umlagerung 
TOD  schwefelsaurem  /3-Naphtylamin  in  der  zur  Erhaltung  des  flüssigen 
Zostandes  hinreichenden  Menge  66  grädiger  Schwefelsäure  bei  einer 
25^  nicht  übersteigenden  Temperatur. 

Nr.  32964.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Zerlegung  der 
Armstrong'schen  /3-Naphtolmonosulfosäure  in  zwei  isomere 

Naphtolmonosulfosäuren. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  und  Kegel  in  Lindenau -  Leipzig. 

Vom  19.  April  1884. 

100kg  /3-Naphtol  werden  nach  Armstrong  (Berichte  der  deutschen 
ehem.  Ges.  15,  201)  mit  69  kg  Schwefelsäuremonohydrat  bei  100^  so 
lange  erwärmt,  bis  die  ganze  Masse,  die  erst  flüssig  wird,  vollständig 
wieder  erstarrt  ist  nnd  sich  bis  auf  eine  geringe  Trübung  in.  Wasser 
löst,  dann  mit  Wasser  gekocht  und  38  kg  Ammoniaksoda  zugesetzt, 
Tom  unangegrififenen  Naphtol  abfiltrirt  und  mit  Kochsalz  gesättigt; 
schon  in  der  Wärme,  vollständig  in  der  Kälte,  scheidet  sich  das  Natron- 
salz  einer  Naphtol sulfosäure  ab,  welche  mit  Diazokohlenwasserstoffen 
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gelbere,  mit  DiazosnlfosäiiTen  röthere  Farben  liefert  als  die  Seh&ffer'- 
sch«  /S-Naphtolsulfos&ure;  in  Lösung  bleibt  ein  Natronsalz,  welches 
ähnliche  Farben  liefert  wie  die  Schaff  er 'sehe  Säure,  jedoch  durchweg 
etwas  gelbere. 

Die  Farbstoffe  aus  der  Bayerischen  Säure  sind  durchweg  gelber 
als  die  aus  den  beiden  Arm  streng' sehen  Säuren.  Der  Niederschlag 
wird  noch  mit  Salzwasser  nachgewaschen,  um  das  lösliche  Salz  toU- 
ständig  zu  entfernen. 

Man  kann  auch  die  Säure  vollständig  neutralisiren  bezw.  die  Ueber- 
führung  ins  Natronsalz  durch  Aetznatron,  Glaubersalz  oder  Kochsalz 
bewirken.  Endlich  geben  auch  die  Ealksalze  der  Arm  streng' sehen 
Säure,  in  gleicher  Weise  mit  Kochsalz  behandelt,  gleich  gute  Resultate. 

Die  so  erhaltenen  Natron-  bezw.  Kalksalze  lassen  sich  direct  auf 
Azofarben  weiter  verarbeiten;  dazu  löst  man  in  Wasser,  neutralisirt, 
falls  es  noch  nöthig,  vollständig  und  setzt  so  viel  Ammoniak  zu,  dass 
die  Flüssigkeit  bis  zu  Ende  alkalisch  bleibt. 

Durch  einen  Vorversuch  bestimmt  man  die  nöthige  Menge  der 
zuzusetzenden  Diazoverbindung.  Die  Diazoverbindungen  selbst  werden 
in  bekannter  Weise  unter  Abkühlung  hergestellt. 

Man  erhält  aus  dem  in  Salzwasser  unlöslichen  Theile  durch 
Combiniren  mit: 

Diazobenzol gelbes  Orange, 

Ortho-  und  Paradiazotoluol  .     .     .  Orange, 

Diazoxylol rothes  Orange, 

Diazocumol gelbes  Ponceau, 

/3-Diazonaphtalin     .     .     .  sehr  feuriges  Ponceau, 

/3-Diazonaphtalinsulfosäure    .     .     .  gelbes  Ponceau, 

a-Diazonaphtalin gelbes  Bordeaux, 

a-Diazonaphtalinsulfosäure    ...  sehr  blaues  Ponceau, 

Diazobenzolsulfosäure blaues  Ponceau, 

aus  dem  in  Salzwasser  löslichen  Theile  mit: 

Diazobenzol Orange, 

Ortho-  und  Paradiazotoluol  .     .     .  rothes  Orange, 

Diazoxylol sehr  rothes  Orange, 

Diazocumol Ponceau, 

/3-Diazonaphtalin Ponceau, 

/3-Diazonaphtalinsulfo8äure   .     .     .  rothes  Orange, 

a-Diazonaphtalin blaues  Bordeaux, 

Diazoazobenzolsulfosäure       .     .     .  Ponceau, 

a-Diazonaphtalinsulfosäure  .     .     .  blaues  Ponceau. 

Patentanspruch:  Die  Zerlegung  der  Armstrong'schen  Beta- 
naphtolsulfosäure    in     zwei    verschiedene    Naphtolsulfosäuren     durch 
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Behandeln  ihrer  basischen  oder  sauren  Natron-  oder  Kalksaize  mit 
Eoehsalz. 

Nr.  33857.     Gl.  22.     Neuerung    in    dem    Verfahren    zur    Her- 
stellung  der  Bayerischen   Alphamonosulfosäure    des    Beta- 
na phtols. 

A.  Leonhardt  und  Co.  und  Dr.  Rudolf  Schulz 

in  Mühlheim  am  Main. 
Vom  4.  Juli  1884  ab. 

Im  Patente  Nr.  18027  bezw.  im  ersten  Zusatzpatente  hierzu  ist 
ein  Verfahren  beschrieben  zur  Darstellung  einer  neuen  Betanaphtol- 
monosulfosäure ,  welche  unter  anderen  unterschiedlichen  Eigenschaften 
gegenüber  der  Seh  äffe  raschen  Betanaphtolmonosulfosäure  in  hervor- 
ragender Weise  für  die  Bildung  werthvoller  Farbstoffe  geeignet  ist; 
ihre  Darstellung  besteht  in  der  möglichst  abgekürzten  Einwirkung  von 
66  er  (Monohydrat)  bezw.  schwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  Beta- 
Daphtol  bei  Vermeidung  höherer  Temperaturen  als  50  bis  60^  G.  Unser 
Verfahren  fuhrt  zu  einer  mit  gleich  guten  Eigenschaften  für  obige  Farb- 
bildungen ausgestatteten  Sulfosäure  des  Betanaphtols.  Die  Betanaphtol- 
schwefelsäure,  eine  ätherartige  Verbindung  des  Betanaphtols  mit 
Schwefelsäure,  wird  bekanntlich  erhalten  durch  Zusammenreiben  von 
iThL  fein  gepulvertem  Betanaphtol  mit  IVa  bis  2  Thln.  gewöhnlicher 
concentrirter  englischer  Schwefelsäure  nach  kurzer  Einwirkung  ohne 
Mithülfe  von  künstlicher  Erwärmung  (R.  Nietzki,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  1882,  1,  305).  Farbstoff  bildende  Eigenschaften  in  Gombi- 
nation  mit  Diazoverbindungen  etc.  kommen  diesem  Körper  nicht  zu. 

Wir  haben  jedoch  gefunden,  dass  diese  Naphtylschwefelsäure  in 
Berühning  mit  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von  bis  20^  G.  im 
Verlaufe  längerer  tagelanger  Zeitdauer  successive  in  eine  Betanaphtol- 
snlfosäure  übergeht,  welche  sehr  wohl  in  Gombination  mit  Diazo Ver- 
bindungen schöne  Farbstoffe  liefert.  Man  muss  wohl  diesen  allmäligen 
Uebergang  einer  Aethersäure  in  eine  Sulfosäure  als  eine  moleculare 
Umlagemng  bezeichnen,  die  eben  wie  alle  derartigen  Processe  eine 
l&Dgere  Zeitdauer  beansprucht;  für  den  guten  Verlauf  des  Processes 
ist  es  als  vortheilhaft  zu  bezeichnen,  dass  die  Temperatur  obige  Grenze 
nicht  wesentlich  überschreitet,  widrigenfalls  die  Tendenz  eines  Ueber- 
ganges  unserer  Sulfosäure  in  die  von  L.  Schaff  er  beschriebene 
befördert  wird,  wie  sich  denn  deren  Bildung  bisher  auch  bei  niedrigster 
Temperatnrhaltung  nicht  vollständig  vermeiden  liess. 

unser  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Sulfosäure  des  Betanaphtols 
besteht  in  Folgendem: 

Zum  Ausgangskörper  verwenden  wir  nicht  die  Naphtylschwefel- 
säure als  solche  bezw.  in  Form  ihrer  Salze,  wir  gehen  vielmehr  vom 
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Betanaphtol  aus,  welches  in  gut  getrocknetem  nnd  sehr  fein  gepulvertem 
Zustande  zur  Verwendung  kommt.  Als  gute  Arbeitsverhältnisse  und 
Bedingungen  für  eine  günstige  Ausbeute  führen  wir  ein  Beispiel  in 
Folgendem  an: 

10  kg  getrocknetes  und  möglichst  fein  getrocknetes  Betanaphtol 
werden  langsam  und  unter  bestandigem  Umrühren  in  ca.  20  kg  kalt 
gehaltene  gewöhnliche  concentrirte  englische  Schwefelsäure  eingerührt. 
Es  löst  sich  anfangs  alles  Naphtol  auf,  bald  jedoch  erstarrt  die  ganze 
Mischung  unter  gelinder  Erwärmung  zu  einer  dicken  Masse.  Diese 
eintretende  Erwärmung  muss  sorgsam  verhütet  werden,  längere  Zeit 
andauernde  höhere  Temperatur  der  Mischung  begünstigt  die  Entstehung 
der  Seh  äff  er 'sehen  Sulfosäure,  wogegen  vorübergehende  geringe 
Steigerung  der  Temperatur  über  20^  auf  kurze  Zeit  dem  guten  Verlauf 
der  Reaction  keinen  Abbruch  thut. 

Die  dicke  Masse,  welche  in  diesem  Aufangsstadium  neben  Naphtyl- 
Schwefelsäure  nur  Spuren  von  Sulfosäure  enthält,  wird  nun  unter 
öfterem  Umrühren  in  geschlossenen  Gefassen  stehen  gelassen  und  durch 
tägliche  Probenahme  der  Verlauf  der  Umwandlung  controlirt.  Die 
Proben  werden  mit  circa  dem  gleichen  Volumen  Wasser  gelöst  und 
längere  Zeit  gekocht,  wodurch,  so  lange  Naphtylschwefelsäure  noch  vor- 
handen ist,  eine  Abscheidung  von  Naphtol  erfolgt.  Die  Umwandlung 
in  die  Sulfosäure  ist  vollendet,  sobald  eine  Abscheidung  von  Naphtol 
bei  dem  obigen  Probiren  nicht  mehr  stattfindet,  und  kann  man  die  hierzu 
nöthige  Zeit  durchschnittlich  auf  circa  sieben  Tage  bemessen ;  während- 
dessen ist  die  Mischung  ganz  dünnflüssig  geworden. 

Zur  Trennung  dieser  so  gebildeten  Sulfosäure  des  Betanaphtols 
von  der  in  geringem  Maasse  mitentstandenen  Seh  äff  er 'sehen  Sulfo- 
säure werden  dieselben  in  ihre  Bleisalze  übergeführt  und  die  durch 
Eindampfen  bezw.  Erkalten  erhaltenen  krystallisirbaren  Salze  der 
Schaf  fernsehen  Sulfosäure  durch  Filtration  von  unserer  im  Fütrat 
bleibenden  Sulfosäure  getrennt.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  152,  279.) 
Letztere  wird  nunmehr  nach  bekannter  Methode  in  ihr  Natriumsalz 
übergeführt. 

Die  auf  solche  ViTeise  erhaltene  Säure  dient  in  Combination  mit 
Diazokörpem  nach  den  bekannten  Verfahren  zur  Erzeugung  schöner 
orange,  Scharlach-  und  ponceaurother  Farbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäure 
des  Betanaphtols  durch  tagelang  andauernde  Einwirkung  von  concen- 
trirter  englischer  Schwefelsäure  auf  Naphtylschwefelsäure  bezw.  Naphtol 
bei  niedriger,  20<^  C.  nicht  wesentlich  übersteigender  Temperatur. 
Dieses  Verfahren  kann,  weil  es  im  wesentlichen  auf  dem  des  Patentes 
Nr.  18027  beruht,  nur  unter  Zustimmung  des  Inhabers  dieses  Patentes 
benutzt  werden. 


Naphtalinderiyate:  D.  B.-P.  Nr.  38.916.  125 

Nr.  33916.     Yerfabren  zur  Trennung  eines  Gemisches  von 

/S-NapHtoldisulfo  säuren. 

Leipziger  Anilinfabrik  Beyer  und  Kegel  in  Lindenau-Leipzig. 

Vom  19.  April  1884  ab. 

100  kg  /3-Naphtol  werden  schnell  in  400  kg  concentririe  Schwefel- 
saure, welche  125®  G.  heiss  ist,  eingetragen,  die  Temperatur  wird  5 
bia  6  Stunden  auf  125  bis  150®  G.  gehalten,  dann  wird  die  Masse 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Soda  neutralisirt,  hierauf  sättigt 
man  die  erhaltene  Lösung  mit  Kochsalz  und  lässt  erkalten ;  es  krystallisirt 
dasjenige  Salz  heraus,  welches  beim  Gombiniren  mit  DiazoYerbindungen 
hauptsächlich  die  blau  nuancirten  Farbstoffe  liefert,  während  ein 
Salz  in  Lösung  bleibt,  welches  gelbere  Farbentöne  giebt.  Man  wäscht 
noch  mit  concentrirtem  Salzwasser  nach,  bis  die  Lösung  fast  farblos 
abläuft,  und  verarbeitet  nun  die  erhaltenen  Producte  direct  auf  Azo- 
farben.  Anstatt  mit  Soda  kann  man  natürlich  die  Sulfosäuren  auch 
mit  Aetznatron  neutralisiren;  gleich  gute  Resultate  wie  mit  den  Natron- 
isalzen  erhält 'man  auch  beim  Arbeiten  mit  den  Kalksalzen;  die  Trennung 
mittelst  Kochsalzes  lässt  sich  sowohl  bei  den  sauren  als  auch  bei  den 
neutralen  Salzen  anwenden. 

Um  die  Farbstoffe  darzustellen,  ermittelt  man  durch  einen  Vor- 
Yersuch  die  Menge  der  in  jedem  Theil  vorhandenen  Naphtolsulfosäure 
und  combinirt  dann  in  allgemein  bekannter  Weise  in  bis  zuletzt 
alkalischer  Lösung  unter  Abkühlung  mit  Diazoverbindungen.  Die 
Farbstoffe  fallen  meist  sofort  in  Lackform  aus. 

Man  erhält  aus  dem  in  Salzwasser  löslichen  Theil  der  /3-Naphtol- 
disulfosäure  durch  Paaren  mit: 

Diazobenzol Orange, 

Orthodiazotoluol,  Paradiazotoluol  rothes  Orange, 

Diazoxylol gelbes  Ponceau, 

Diazocumol Ponceau, 

a-Diazonaphtalin gelbes  Bordeaux, 

/3-Diazonaphtalin Ponceau, 

a-Diazonaphtalinsulfosäure      .     .     .  Kirschroth, 

/3-Diazonaphtalinsuhbsäure     .     .     .  Ponceau,  gelbstichig, 

Diazoazobeuzolsulfosäure    ....  blaues  Ponceau. 

Aus  dem  in  Salzwasser  unlöslichen  Theil  der  /3-Naphtoldisulfosäuren 
«rhält  man  mit: 

Diazobenzol rothes  Orange, 

Orthodiazotoluol,  Paradiazotoluol     .  gelbes  Ponceau, 

Diazoxylol Ponceau, 

Diazocumol rothes  Ponceau, 
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a-Diazonaphtalin blaueB  Bordeaux, 

/3-Diazonaphtalin blaues  Ponceau, 

a-Diazonapbtalinsulfosäure     .     .     .  Kirscbroth, 

/3-DiazoDaphtalin8ulfo8äure     .     .     .  blaues  Ponceau, 

Diazoazobenzolsulfosäure  ....  sebr  blaues  Ponceau. 

Patentansprucb:  Trennung  der  Napbtoldisulfosäuren ,  welche 
durch  Eintragen  von  /3-Naphtol  in  über  den  Schmelzpunkt  des  /S-Naphtols 
erhitzte  Schwefelsäure  und  mehrstündiges  Erhitzen  auf  125  bis  150® 
erhalten  werden,  in  zwei  verschiedene  Gomponenten,  indem  die  sauren 
oder  neutralen  Natrium-  oder  Calciumsalze  mit  ooncentrirter  Kochsalz- 
lösung behandelt  werden. 

E.  P.  1884,  Nr.  7097.  Fr.  P.  Nr.  161840.  A.P.  Nr.  851056  (Krüger  A. 
to  Beyer  und  Kegel). 

Nr.  35019.     Verfahren   zur  Darstellung   einer  /S-Naphtyl- 
amindisulfosäure    und    der    entsprechenden    /3-Naphtol- 

disulfosäure. 

Frankfurter  Anilinfarbenfabrik   Gans   und   Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  15.  Januar  1884  ab. 

Aus  dem  /3-Naphtylamin  und  noch  leichter  aus  /3-Naphtylamin- 
monosulfosäure  lässt  sich  eine  Disulfosäure  erhalten,  welche  in  eine 
einheitliche  NaphtoldisuKosäure  von  werthvoUen  Eigenschaften  über- 
geführt werden  kann.     Diese  nennen  wir  /3-Naphtol-)/-disulfo8&ure. 

• 

Darstellung   der  /3-Naphtylamindisulfosäure. 

10  kg  Naphtylaminsulfat  werden  in  30  kg  rauchende  Schwefelsäure 
▼on  20  bis  30  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen,  die  Masse  wird  so 
lange  auf  110  bis  140®  erhitzt,  bis  eine  Probe  sich  klar  in  kaltem 
Wasser  löst.  Es  wird  alsdann  das  Sulfirungsgemisch  in  200  Liter 
Wasser  eingetragen  und  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  neutralisirt 
Man  erhält  so  Salze  einer  /3-Naphtylamin disulfosäure,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwieriger  löslich.  Man  kann  sie  statt  aus  dem  Naphtylamin  ebenso 
leicht  aus  der  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  darstellen. 

Es  werden  zu  diesem  Zwecke  10  kg  der  in  Wasser  schwer  löslichen 
/3-Naphtylaminmono8ulfosäure  mit  30  kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  bei 
110®,  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  (10  Proc.  SO3)  auf  dem 
Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  bei  starker  Verdünnung  einer  Probe 
mit  Wasser  keine  Ausscheidung  mehr  stattfindet. 

Die  Mengen-  und  Stärkeverhältnisse  der  Schwefelsäure  können 
bei  entsprechender  Veränderung  der  Einwirkungsdauer  und  Temperatur 
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Tariirt,  ferner  statt  der  Schwefels&ure  alle  anderen  zur  Zeit  bekannten 
Snlfiningsmittel  angewendet  werden.  Wesentlich  ist  nur,  dase  die 
Snlfirong  stets  so  weit  getrieben  wird,  dass  ein  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Reactionsproduct  entsteht. 

Darstellung  der  /S-Naphtol-T'-disulfosäure. 

Dieselbe  geschieht  durch  Darstellung  der  Diazoverbindung  der 
^-Naphtylamindisulfosäure  und  Umsetzen  derselben  in  wässeriger  Lösung, 
beides  nach  bekannten  Reactionen.     Wir  verfahren  folgendermaassen : 

22  kg  des  Baryumsalzes  der  /S-Naphtylamindisulfosäure  werden 
in  110  kg  Wasser  gelöst,  5  kg  Schwefelsäure  zugesetzt  und  nach  dem 
Abfiltriren  des  schwefelsauren  Baryts  die  gekühlte  Lösung  langsam 
mit  3,5  kg  salpetrigsaurem  Natron  versetzt.  Die  hierdurch  entstandene 
DiazoTerbindung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kochsalz  in  Form  eines 
hellgelben  krystaUinischen  Niederschlages  aus.  Derselbe  wird  langsam 
in  siedendes  Wasser  von  2  bis  3  Proc.  Schwefelsäuregehalt  eingetragen. 
Die  Lösung  enthält  nach  beendeter  Stickstoffentwickelnng  die  freie 
^-Naphtol-y-disulfosäure,  welche  entweder  als  Kalisalz  abgeschieden 
oder  unmittelbar  in  Lösung'  zur  Farbstoffbildung  verwendet  wird. 

Diese  Umsetzung  der  NaphtylamindisuKosäure  kann  auch  durch 
Einleiten  salpetriger  Säure  in  ihre  siedende  Lösung  oder  durch  Kochen 
der  angesäuerten  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron  bewirkt  werden. 

Patentanspruch: 

1.  Darstellung  der  leicht  löslichen  /3-Naphtylamindisulfosäure  durch 
Snlfiren  von  /3-Naphtylamin  oder  /S-Naphtylaminmonosulfosäure. 

2.  Darstellung  der  /3-Naphtol-y-disulfosäure    durch  Erhitzen  der 
diazotirten  /S-Naphtylamindisulfosäure  mit  Wasser. 

Nr.  36491.    Gl.  22.     Neuerung  in   dem   Verfahren   zur  Dar- 

atellung  der    den   Hauptbestandtheil    des   G-Salzes  des 

Patentes  Nr.  3229  bildenden  /3-Naphtoldisulfosäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  1.  Harz  1884  ab. 

Das  nach  dem  Spiritustrennungsverfahren  dargestellte  „G-Salz*^ 
enthält  stets  mehr  oder  weniger  bedeutende  Mengen  von  Sulfosäuren, 
welche  mit  Diazoxylol,  Diazonaphtaliu  etc.  in  verdünnter  Lösung 
Farbstoffe  geben.  Wird  es  von  diesen  Beimengungen  befreit,  so  erhält 
man  eine  Disulfosäure,  die  mit  den  genannten  Diazoverbindungen  in 
▼erdünnter  Lösung  nicht  sofort  reagirt  und  die  als  „reine  G- Säure" 
oder  „7^- Säure"   bezeichnet  wird.     Um  diese  Säure  in  übervriegender 
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Menge  beim  Vorarbeiten  des  /S-Naphtols  zu  erhalten  nnd  zu  isoliren, 
▼erfahren  wir  wie  folgt: 

Beispiel  I.  Es  wird  zuerst  das  Napbtol  in  Naphtylschwefelsäure 
übergeführt  und  dieselbe  dann  gelinde  weiter  sulfirt:  1  ThLfein  gepulvertes 
Naphtol  wird  in  5  Thln.  auf  0^  abgekühlte  Schwefelsäure  von  66^  B. 
eingerührt  und  die  Temperatur  alsdann  im  Verlauf  von  oa.  36  Stunden 
auf  60^  gesteigert,  wobei  der  Hauptsache  nach  /S-Naphtol-^^-disulfosäure, 
dje  sich  in  der  Schmelze  ausscheidet,  entsteht;  als  Nebenproduct  tritt 
fast  ausschliesslich  die  Seh  äff  er 'sehe  Naphtolmonosulfosäure  auf. 

Beispiel  IL  iThl.  /S-Naphtol  wird  in  4  Thle.  66  grädige  Schwefel- 
säure eingerührt,  wobei  die  Temperatur  auf  50  bis  60^  G.  steigt.  Die 
Schmelze  wird  etwa  48  Stunden  auf  60^  gehalten  oder  8  bis  10  Tage 
bei  20^0.  sich  selbst  überlassen. 

Wie  aus  diesen  Beispielen  hervorgeht,  ist  das  Charakteristische 
unseres  Sulfirungs Verfahrens  die  lange  Dauer  des  Processes  bei  mittleren 
Temperaturen. 

Die  Trennung  der  bei  der  Sulfirung  des  /3-Naphtols  entstandenen 
Sulfosäuren  kann  durch  Auseinanderkrystallisiren  ihrer  Salze  bewerk- 
stelligt werden. 

Namentlich  eignen  sich  dazu  die  Baryt-,  Natron-  und  Kalisalze, 
da  die  Baryt-  und  Natronsalze  der  verunreinigenden  Säuren  schwerer 
und  die  entsprechenden  Salze  der  y-Säure  leichter  löslich  sind,  während 
es  sich  beim  Kalisalz  umgekehrt  verhält. 

In  vielen  Fällen,  namentlich  bei  darauf  folgender  Verwendung 
der  ^'-Säure  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen ,  ist  es  jedoch  zweck- 
mässig, die  Trennung  durch  fractionirte  Fällung  mit  Diazoverbindungen 
zu  vollziehen.  Zu  diesem  Zweck  wird  in  der  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  der  aus  der  Rohsulfirung  in  bekannter  Weise  erhaltenen 
Natronsalze  die  Menge  der  die  ^^-Disulfosäure  begleitenden  Naphtol- 
sulfosäuren  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Diazo-a-Naph talin  von 
bekanntem  Gehalt  titrirt,  was,  wie  Eingangs  erwähnt,  durch  den 
Umstand  ermöglicht  wird,  dass  die  ^'-Disulfosäure  im  Gegensatz  zu  den 
anderen  begleitenden  Säuren  mit  genannter  Diazoverbindung  nicht 
sofort  Farbstoff  bildet.  Entsprechend  dem  Ergebniss  der  Titrirung 
werden  nunmehr  die  begleitenden  Naphtolsulfosäuren  durch  die  äqui- 
valente Menge  irgend  einer  Diazoverbindung,  wozu  sich  die  Diazoderivate 
der  Kohlenwasserstoffe:  Diazobenzol,  Diazotoluol,  Diazoxylol  etc. 
besonders  gut  eignen,  ausgefällt. 

Die  Farbstoffe  werden  event.  nach  Ausfallung  mit  Kochsalz  ab- 
£ltrirt.     Das  Filtrat  enthält  das  reine  Natriumsalz  der  y-Disulfosäure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  /3 -Naphtol -7- 
disulfosäure  durch  Sulfiren  von  /3-Naphtol  unter  den  oben  bezeichneten 
Arbeitsbedingungen. 
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Nr.  38281.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtalintri- 
sulfosäure  und  zur  Umwandlung  derselben  in  Naphtol- 

disulfoBäure. 

Dr.  Oscar  Gurke  und  Dr.  Chr.  Rudolph  in  Höchst  a.  M. 

Vom  2.  September  1895. 

I.     Darstellung   der  Naphtalinsulfosaure   und   deren   Salze; 

Die  Sulfurirung  des  Naphtalins  zu  Naphtalintriaulfosäure  mit  Hülfe 
Yon  Schwefelsäureanhydrid,  welches,  zweckmässig  in  Schwefelsäure 
gelöst  ist,  kann  bei  verschiedenen  Temperaturen,  innerhalb  80  bis  180^, 
aasgeführt  werden. 

Beispiele:  a)  Man  trägt  1  ThL  Naphtalin  nach  und  nach  in 
8  Thle.  rauchende  Schwefelsäure,  24  Proc.  SO3  enthaltend,  ein  und 
erhitzt  diese  Mischung  noch  einige  Stunden  auf  180^. 

b)  In  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure,  40  Proc.  SO3  enthaltend, 
trägt  man  1  Thl.  Naphtalin  mit  der  Vorsicht  ein,  dass  die  Temperatur 
des  Gemisches  nicht  über  80^  steigt,  und  erhitzt  dann  so  lange  auf  dem 
Wasserbade,  bis  das  Anhydrid  verschwunden  ist. 

Die  Sulfurirungsmasse  wird  in  der  ViTeise  verarbeitet,  dass  man 
sie  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  gelöschtem  Kalk  neutralisirt, 
Tom  gebildeten  Gyps  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  mit  der  berechneten 
Menge  Soda  in  der  bekannten  Art  das  Natronsalz  der  bislang  unbe- 
kannten Naphtalintrisulfosäure  herstellt. 

Will  man  an  Stelle  des  Naphtalins  dessen  Mono-  oder  Disulfosäuren 
bezw.  deren  Salze  verwenden,  so  gebraucht  man  dem  entsprechend 
weniger  Schwefelsäureanhydrid;  im  übrigen  ist  das  Verfahren  dasselbe, 
wie  es  oben  beschrieben  wurde. 

Femer  kann  man  als  Ersatz  des  Schwefelsäureanhydrids  beim 
Sulforiren  Schwefelsäuremonochlorhydrin,  Schwefelsäure  und  pyro- 
schwefelsaure  Alkalien,  Schwefelsäure  und  Metaphosphorsäure  etc. 
gebrauchen. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Natronsalz  der 
Trisulfosäure  kann  entweder  ohne  Weiteres  für  die  fernere  Verarbeitung 
dienen,  oder  man  reinigt  es  zuvor  durch  fractionirte  Krystallisation 
aus  Wasser  oder  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  von  80^  Tralles.  In 
reinem  Zustande  ist  das  naphtalintrisulfosäure  Natron  farblos  und  in 
Wasser  leicht  löslich.  Andere  Salze  der  Trisulfosäure,  z.  B.  das  Kalium-, 
Calcium-,  Strontium-,  Baryum-  und  Magnesiumsalz,  sind  ebenfalls  leicht 
löslich  in  Wasser;  ist  zu  ihrer  Darstellung  die  rohe  Sulfurirungsmasse 
▼erwendet  worden,  so  gelingt  ihre  Reinigung  in  derselben  Weise,  wie 
es  bei  der  Bereitung  des  reinen  naphtalintrisulfosauren  Natrons  be- 
schrieben wurde. 

He  Q  mann,  Anilinlkrben.    II.  9 
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II.    Darstellung   Ton  Naplitoldisulfosänre   und   deren  Salze. 

Bei  der  Ueberführung  der  NaphtalintrisuKosäure  in  Naphtoldieulfo- 
säure  mit  Hülfe  Ton  Alkalien  in  der  Hitze  können  sowohl  die  Mengen- 
verhältnisse der  zur  Verwendung  kommenden  Substanzen  als  auch  die 
Yersuchstemperaturen  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken.  Wir 
halten  uns  demnach  nicht  an  die  folgenden  Angaben  gebunden,  sondern 
betrachten  dieselben  nur  als  ein  Beispiel,  welches  unsere  Methode  im 
Grossen  und  Ganzen  charakterisireu  soll. 

Beispiel:  1  Tbl.  naphtalintrisulfosaures  Natron  wird  mit  der 
Hälfte  seines  Gewichtes  an  Aetznatron  und  ebenso  viel  Wasser  im  Oel- 
bade  mehrere  Stunden  auf  170  bis  180^  erhitzt;  es  ist  Tortheilhaft,  in 
geschlossenen  Gefässen  zu  arbeiten,  um  ein  Entweichen  des  Wassers 
und  dadurch  ein  Trockenwerden  der  Masse  zu  yerhindem.  Die  fertige 
Schmelze  enthält  ein  Gemisch  yon  Naphtoldisulfosäuren,  welches  zur 
Darstellung  yon  Farbstoffen  Verwendung  finden  kann. 

Patentanspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtalintrisulfosäure  durch  Er- 
hitzen von  Naphtalin,  dessen  Mono-  oder  Disulfosäuren  (bezw. 
deren  Salzen)  mit  rauchender  Schwefelsäure,  mit  Schwefelsfture- 
monochlorhydrin,  mit  Schwefelsäure  und  pyroschwefelsauren 
Alkalien,  mit  Schwefelsäure  und  Metaphosphorsäure  auf  80  bis  180^. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtoldisulfosäure  aus  der  naoh 
1.  dargestellten  Naphtalintrisulfosäure  bezw.  deren  Salzen  durch 
Erhitzen  mit  Alkalien  auf  170  bis  2000. 

Nr.  38424.    Verfahren   zur  Darstellung  von   substituirten 
Naphtylaminsulfosäuren  und  substituirten  Naphtylaminen. 

Actiengesellschaffc  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  30.  März  1886. 

Bekanntlich  lassen  sich  aus  den  Naphtolen  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  die  entsprechenden  Naphtylamine  herstellen  (s.  P.  R.  Nr.  14612 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik).  In  gleicher  Weise  werden 
Naphtylaminsulfosäuren  erhalten  (s.  P.  R.  Nr.  22547  der  Farbenfabrik 
vorm.  B  r ö  n  n  e  r).  Bei  Einwirkung  substituirter  Ammoniake  auf  Naphtole 
entstehen  substituirte  Naphtylamine  (s.  P.  R.  Nr.  14612  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik). 

Lässt  man  dagegen  auf  eine  Naphtolsulfosäure  ein  substituirtes 
Ammoniak  einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  in  der  Weise,  dass  sich 
unter  Wasserabspaltung  zuerst  die  Sulfosäure  eines  substituirten  Naphtyl- 
amins  bildet,  welche  nach  und  nach  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe 
in  das  substituirte  Naphtylamin  übergeht. 
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Beispiel  I.  Geht  man  yon  der  Seh  äff  er 'sehen  /3-Naphiolmono- 
snlfoBäore  ans  und  l&sst  darauf  eine  Mischung  von  Anilin  und  ealz- 
saurem  Anilin  einwirken,  so  entsteht  zunächst  Phenyl-/3-naphtylamin- 
sulfosäurey  die  aher  bei  fortdauerndem  Erhitzen  in  Phenyl-/3-naphtylamin 
übergeht. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuches  ist  es  nicht  nothwendig,  in 
geschlossenen  Gefössen  und  unter  Druck  zu  arbeiten,  sondern  man 
lässt  die  Reaction  in  Kesseln  sich  YoUziehen,  welche  mit  abwärts 
gerichteten  Kühlem  yersehen  sind. 

Erhitzt  man  30  kg  /S-naphtolmonosulfosaures  Natron  mit  60  kg 
Anilin  und  30  kg  salzsaurem  Anilin  auf  ca.  190  bis  200<^  während  1  Va  ^^ 
2  Stunden,  so  entsteht  der  Hauptsache  nach  (ca.  70  Proc.)  phenylnaphtyl- 
aminsulfosaures  Natron,  während  von  dem  Phenyl-/3-naphtylamin  nur 
ca.  8  Proc.  gebildet  werden.  Erhitzt  man  länger,  z.  B.  vier  Stunden, 
so  erhält  man  von  der  Sulfosäure  und  der  secundären  Base  etwa  gleiche 
Theile.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  werden  ca.  70  Proc.  der  Base 
gebfldet. 

Um  die  Phenyl-/3-naphtylaminsulfosäure  aus  der,  wie  oben  ange- 
geben, bereiteten  Schmelze  zu  gewinnen,  wird  die  letztere  mit  Natron- 
lauge versetzt  und  zunächst  das  Anilin  mit  Wasserdampf  abgetrieben. 
Dabei  bleibt  das  phenyl-/3-naphtylaminsulfosaure  Natron  als  ein 
krystallinischer,  in  Wasser  löslicher  Rückstand. 

Durch  Auflösen  dieses  Natron  salzes  in  einer  reichlichen  Menge 
Wasser  und  Zusatz  einer  Säure  wird  die  freie  Phenyl-/3-naphtylamin- 
sulfosäure  in  grauen  krystallinischen  Flocken  ausgefällt.  Sie  ist  dadurch 
cbarakterisirt,  dass  ihre  Salze  in  Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart 
von  organischen  Salzen,  schwer  löslich  sind. 

Als  Beispiel  II  führen  wir  an  die  Darstellung  von  p-Tolyl-/3- 
naphtylaminsulfosäure  und  p-Tolyl-/3-uaphtylamin.  5  kg  /3-naphtol- 
monosulfosaures  Natron  werden  mit  10  kg  p-Toluidin  und  5  kg  salz- 
saurem p-Toluidin  so  lange  auf  200^  C.  erhitzt,  bis  die  anfänglich 
gebildete  p-Tolyl-/3-naphtylaminmonosulfosäure  in  das  p-Tolyl-/S-naphtyl- 
amin  übergegangen  ist,  was  nach  ca.  sechs  Stunden  der  Fall  ist.  So- 
dann wird  Wasser  und  Natronlauge  zugesetzt  und  das  unangegriffene 
p-Toluidin  abgetrieben.  Als  Rückstand  bleibt  das  p-Tolyl-/3-naphtyl- 
amin,  welches  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet  wird. 

Beispiel  III.  Wird  in  Beispiel  I  das  Salz  der  /3-Naphtolmono- 
sulfosäure  durch  die  gleiche  Menge  a-naphtolmonosulfosaures  Natron 
ersetzt,  so  erhält  man  Pheuyl-a -naphtylaminsulfosäure.  Die  Reaction 
verläuft  jedoch  nicht  so  glatt,  wie  bei  der  Darstellung  der  Phenyl-^- 
naphtylaminsulfosäure ,  weil  die  Phenyl-oe- naphtylaminsulfosäure  sich 
leicht  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  in  Phenyl-a-naphtylamin  ver- 
wandelt. 

Patentanspruch:    Verfahren   zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 

9* 
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Babstituirter  Naphtylamine  und  Umwandlung  derselben  in  Bubetituirte 
Napbtylamine  durch  Erhitzen  von  NaphtolBulfosäuren  mit  Anilin  und 
salzsaurem  Anilin  bezw.  Toluidin  und  salzsaurem  Toluidin  oder  Xylidin 
und  salzsaurem  Xylidin  oder  Naphtylamin  und  salzsaurem  Naphtylamin. 

Nr.  39925.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Beta- 

naphtylaminsulfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  15.  April  1886. 

Durch  die  D.  R.-P.  Nr.  20760,  22547  und  29084  sind  drei  in 
Wasser  schwer  lösliche  Monosulfosäuren  des  /3-Naphtylamins  bekannt 
geworden,  welche  sich  durch  ihre  Salze  und  Farbstoffe  wesentlich  von 
einander  unterscheiden. 

Während  die  durch  Patent  Nr.  20760  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  erhaltene  Sulfosäure,  welche  wir  in  Folge  ihrer  Beziehungen 
zur  /3-Naphtol-a-monosuKosäure  des  Patentes  Nr.  18027  (sie  entsteht 
durch  Erhitzen  der  letzteren  mit  Ammoniak)  als  /3-Naphtylamin-a-mono- 
sulfosäure  bezeichnen  wollen,  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Natron- 
salz bildet,  sind  die  Alkalisalze  der  /3- Naphtylamin -/3-monosulfosäure 
des  Patentes  Nr.  22547  von  Brönner  (gebildet  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Seh  äffe  r's  /3-Naphtol-/3-mono8ulfo8äure)  und  die 
/3-Naphtylamin-y-monosulfosäure  der  Patente  Nr.  29084  und  32271 
Ton  Dahl  und  Co.,  beide  in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  unterscheiden 
sich  aber  neben  der  yerschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Alkalisalze  in 
heissem  oder  kaltem  Spiritus  wesentlich  durch  die  Verschiedenheit 
ihrer  Barytsalze. 

Die  Brönner'sche  /3-Monosulfosäure  bildet  ein  in  Wasser  schwer 
lösliches,  in  prachtvollen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Baryt- 
salz und  ihre  Alkalisalze  sind  in  heissem  Alkohol  fünfmal  leichter  als 
in  kaltem  löslich,  während  die  D ah T sehe  7-Monosulfosäure  ein  in 
Wasser  leicht  lösliches  Barytsalz  besitzt,  das  nur  aus  den  concentrirten 
Lösungen  in  kleinen,  warzenförmigen,  undeutlichen  Krystallen  erhalten 
werden  konnte,  und  ihre  Alkalisalze  sich  in  kaltem  und  heissem  Alkohol 
gleich  leicht  löslich  erwiesen. 

Ausser  dieser  Verschiedenheit  der  drei  schwer  löslichen  Monosulfo- 
säuren des  /3-Naphtylamins  zeigen  die  aus  denselben  gebildeten,  zumal 
die  von  Benzidin  und  Tolidin  derivirenden  Azofarbstoffe,  auffallende 
Unterschiede. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrazodiphenyl-  oder  Tetrazoditolylchlorid 
auf  /3 -Naphtylamin -a-monosulfosäure  entstehen  grüngelbe,  in  Wasser 
leicht  lösliche,  aber  wegen  ihrer  ausserordentlichen  Lichtempfindlichkeit 
technisch  werthlose  Farbstoffe.  Aus  Tetrazodiphenylchlorid  und 
^- Naphtylamin -/3-  oder  y- monosulfosäuren  dagegen  bilden  sich  rothe. 
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in  kochendem  Wasser  schwer  lösliche  nnd  desholh  zu  Färbereizwecken 
unbrauchbare  Producte,  während  aus  Tetrazoditolylchlorid  und  /3-Mono- 
sulfoBäure  ein  achönes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Roth  Ton  2  B.  Nuance, 
mit  y-Monosulfosäure  dagegen  ein  wenig  werthvolles  Orange  resultirt. 

Es  ist  uns  nun  gelungen,  durch  Einwirkung  von  viel  Schwefelsäure 
auf  /3-Naphtylamin  bei  hoher,  170^  C.  übersteigender  Temperatur  eine 
in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfosäure  zu  bilden,  die,  wie  die  Analyse 
lehrt,  eine  Monosulfosäure  darstellt,  sich  aber  von  den  bis  jetzt 
bekannten  schwer  löslichen  und  oben  erwähnten  Sulfosäuren  wesentlich 
sowohl  durch  ihre  Salze,  wie  ihre  Farbstoffe  unterscheidet. 

Diese  neue  Sulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  (1 :  620),  in 
heissem  dagegen  leichter  löslich,  leichter  als  die  j3- Monosulfosäure 
(1:300),  und  krystallisirt  aus  den  erkalteten  Lösungen  in  schönen, 
zarten,  langen  Nadeln  von  geringem  Glanz.  Ihre  Alkalisalze  lösen 
sich  in  heissem  90  proc.  Sprit  leicht  auf,  unterscheiden  sich  also  dadurch 
sehr  wesentlich  von  der  a-Monosulfosäure  und  werden  daraus  wie  aus 
Wasser  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  mit  röthlich  blauer  Fluores- 
cenz  erhalten.  Ihr  Barytsalz,  welches  in  kochendem  Wasser  leicht 
löftlich  ist,  krystallisirt  in  prachtvollen  glänzenden  Blättchen,  im  Gegen- 
satz zur  ^-Monosulfosäure,  welche  in  schönen,  gut  ausgebildeten  grossen 
Kry stallnadeln  krystallisirende  Barytsalze  zu  bilden  vermag. 

Mit  Tetrazodiphenylchlorid  bildet  sie  im  Gegensatz  zur  ß-  und 
}^-MonosuKosäure  einen  in  Wasser  leicht  löslichen  rothen  Farbstoff  von 
1  B.  Nuance,  mit  Tetrazoditolylchlorid  aber  ein  prachtvolles  rothes 
Product,  das  bedeutend  blauer  als  der  entsprecheude  Körper  der 
^-Monosulfosäure  ist.  Zur  Darstellung  und  ReiniguDg  dieser  Sulfosäure 
verfahren  wir  nun  am  besten  in  folgender  Weise: 

50  kg  /3-Naphtylamin  werden  in  300  kg  auf  170^  C.  erhitzter 
Schwefelsäure  von  66^  B.  eingetragen  und  bei  der  dadurch  auf  180  bis 
190^  G.  gestiegenen  Temperatur  so  lange  gehalten,  bis  eine  Probe  der- 
selben mit  Tetrazoditolylchlorid  jenes  oben  erwähnte  blaurothe  Product 
liefert  (die  Temperatur  ist  so  zu  reguliren,  dass  Schwefligsäure -Ent- 
wickelung  vermieden  wird).  Darauf  giesst  man  die  heisse  Lösung 
sofort  auf  Eis  und  lässt  die  sich  nun  abscheidende  Sulfosäure  einige 
Zeit  stehen,  filtrirt  ab  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Es 
geht  dadurch  ein  grosser  Theil  der  neuen  Sulfosäure  in  Lösung,  während 
die  mitentstandene  /3-Mouosulfosäure  unlöslich  zurückbleibt. 

Durch  Darstellung  der  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Baryt- 
oder Natronsalze  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  derselben  lässt  sich 
unsere  Sulfosäure,  die  wir  d-Monosulfosäure  nennen  wollen,  rein  erhalten. 

Es  hat  sich  vortheilhafb  erwiesen,  an  Stelle  der  66er  Säure  eine 
noch  schwächere  Säure,  z.  B.  65  er,  zu  verwenden,  doch  halten  wir  uns 
weder  an  die  Menge  oder  Stärke  der  Säure,  noch  an  Temperaturen 
gebunden. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
/3-Naphtylaminmonosulfosäure  durch  Einwirkung  Ton  ca.  3  bis  6  Thln. 
Schwefelsäure  auf /3-Naphtylamin  bei  lÖO^G.  übersteigender  Temperatur. 

Nr.  40893.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtoltri- 

und  Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Farbenfabriken,  Torm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  7.  December  1886. 

Nach  Senhofer  (Ber.  8, 1486)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Naphtalin 
mit  Vitriolöl  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  260^  C.  in  geringen  Aus- 
beuten eine  Naphtalintetrasulfosäure,  welche,  mit  einem  Ueberschuss 
Yon  Aetzkali  erhitzt,  ein  neues  Phenol  des  Naphtalins  (vermuthlich 
Tetroxynaphtalin)  liefert. 

I. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Darstellung  der  Naphtalintetra- 
sulfosäure sehr  glatt  und  gut  yon  statten  geht,  wenn  man  Naphtalin 
init  starker  rauchender  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  150®  C.  über- 
steigende Temperatur  erhitzt. 

Als  bestes  Verfahren  zur  Darstellung  empfiehlt  sich  folgendes: 

100  kg  reines  Naphtalin  werden  langsam  in  500  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  darauf  im 
Oelbade  auf  160®  C.  erhitzt. 

Nach  neun  Stunden  ist  die  Sulfirung  vollendet  und  die  Sulfirungs- 
masse  von  derben  Krystallen  der  gebildeten  Tetrasulfosäure  durchsetzt. 
Man  giesst  die  Schmelze  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Kalk,  führt  das  so 
gebildete  Ealksalz  durch  Kochen  mit  Soda  in  das  Natronsalz  über  und 
dampft  zur  Trockne. 

Man  erhält  dann  das  Natronsalz  der  Naphtalintetrasulfosäure, 
welches,  wie  alle  Salze  dieser  Säure,  in  Wasser  ausserordentlich  lös- 
lich ist. 

An  Stelle  der  rauchenden  Säure  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg 
Monochlorhydrin  verwenden. 

II. 

Erhitzt  man  nun  die  Salze  der  Naphtalintetrasulfosäure  mit  freien 
Alkalien  bis  200®  C,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Naphtoltrisulfosäure, 
welche  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  gelbrothe  bis  blauviolette, 
in  Wasser  ausserordentlich  leicht  lösliche,  auf  Wolle  langsam  ziehende, 
daher  leicht  gleichmässig  färbende  Farbstoffe  liefert. 

Am  besten  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 

100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natron  werden  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  ca.  60  kg  Aetznatron  zugefügt  und  dann  in  einem  mit 


Naphtalinderivate :  D.  B.-P.  Nr.  40893.  135 

Rflbrwerk  Tersehenen  Druckkessel  oiroa  sechs  Standen  auf  180^  C. 
erhitzt.  Man  giesst  dann  die  Schmelse  in  Wasser,  säuert  an,  zersetzt 
durch  Kochen  das  gebildete  sohwefligsaure  Natron  und  stumpft  die 
überschftssige  Säure  darauf  mit  Soda  ab.  Es  ist  das  Natronsalz  einer 
Naphtoltrisulfosäure  gebildet  worden,  welches  sich  so  direct  weiter  auf 
Farbstoffe  yerarbeiten  lässt. 

III. 

Uebersteigt  man  aber  beim  Schmelzen  der  naphtalintetrasulfosauren 
Salze  mit  Alkali  die  Temperatur  von  200^  C,  so  geht  die  zuerst 
gebildete  Naphtoltrisulfosäure  in  Dioxynaphtalindisulfosäure  über,  deren 
Salze  in  Wasser  und  Alkohol  ebenfalls  leicht  löslich  sind.  Das  genauere 
Yerfahren  zur  Darstellung  ist  mit  Ausnahme  der  höheren  Temperatur 
(am  besten  heizt  man  auf  250^  C.)  identisch  mit  dem  unter  II. 
beschriebenen  Verfahren,  bei  welchem  sich  ebenfalls  an  Stelle  von 
Natron  ein  anderes  Alkali,  an  Stelle  der  Druckkessel  offene  Gefässe 
verwenden  lassen. 

IV. 

Die  so  gebildeten  dioxynaphtalindisulfosauren  Salze  geben  nun  in 
Combination  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoyerbindungen  gelbbraune  bis  roth- 
braune, violette  und  blaue  Azofarbstoffe,  welche  sich  vor  den  Farbstoffen 
der  Diozynaphtalinmonosulfosäure  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in 
Wasser  und  durch  gleichmässiges  Färben  auszeichnen  und  durch  Ein- 
wirkung von  1  Molecül  der  ersteren  auf  2  Molecüle  Diazo-  bezw. 
1  Molecül  Tetrazoverbindungen  entstehen. 

Auch  unterscheiden  sich  dieselben  von  den  Farbstoffen  der  durch 
Sulfiren  von  Dioxynaphtalin  erhaltenen  Dioxynaphtalindisulfosauren, 
welche  von  Griess  (Ber.  13,  1960  und  in  dessen  Patent  Nr.  3224) 
beschrieben  sind,  sehr  wesentlich  durch  ihre  Nuance.  Während  die 
Griess^  sehe  Dioxynaphtalindisulfosäure  mit  Diazoverbindungen  gelbe, 
rothe  und  violette  Farbstoffe  liefert,  entstehen  aus  unserer  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure mit  Diazoverbindung  nur  braune  Farbstoffe. 

Als  Beispiele  der  Farbstoffbildung  mögen  folgende  dienen: 

a)  Farbstoff  aus  Diazonaphtalin  und  dioxynaphtalindisulfosaurem 
Natron. 

50  kg  salzsaures  a-Naphtylamin  werden  in  Wasser  gelöst,  mit 
60  kg  Salzsäure  von  21^  B.  versetzt  und  nach  dem  Kühlen  mit  Eis  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  20  kg  Natriumnitrit  diazotirt. 

Die  so  gebildete  farblose  Lösung  des  Diazonaphtalins  lässt  man 
darauf  unter  gutem  Rühren  langsam  in  eine  durch  Zusatz  von  60  kg 
Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  dioxynaphtalin- 
disulfosanrem  Natron,  deren  Gehalt  in  bekannter  Weise  bestimmt  wurde 
(erforderlich  sind  55  kg),  einlaufen.  Den  so  gebildeten  braunen  Farb- 
stoff salzt   man    aus,  filtrirt    ab   und    trocknet.     Derselbe  bildet  ein 
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schwarzes  amorphes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  tief  dunkelroth*- 
brauner  Farbe  sehr  leicht  löst  und  Wolle  intensiv  färbt. 

In  derselben  Weise  lassen  sich  aus  allen  primären  Aminen  und 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gelb-  bis  rothbraune  Farbstoffe  dar^ 
stellen,  wobei  wir  unter  Aminen  verstehen:  Anilin,  Toluidin,  Xylidin, 
Gumidin,  Amidophenoläther,  a-  und  /3-Naphtylamin. 

b)  Farbstoff  aus  Tetrazodipbenyl  und  dioxynaphtalindisulfosaurem 
Natron. 

50  kg  schwefelsaures  Benzidin  werden  in  Wasser  fein  suspendirt, 
mit  50  kg  Salzsäure  von  21^  B.  versetzt  und  zu  der  mit  Eis  gekühlten 
Lösung  22  Thle.  Natriumnitrit,  in  100  Liter  Wasser  gelöst,  langsam 
hinzulaufen  gelassen.  Das  dann  gebildete  Tetrazodiphenylchlorid  giesst 
man  darauf  in  eine  durch  Zusatz  von  60  kg  Soda  alkalisch  gemachte 
Lösung  von  60kg  dioxynaphtalinsulfosaurem  Natron,  salzt  den  sich 
hierbei  bildenden  violetten  Farbstoff  aus  und  trocknet  ihn. 

An  Stelle  des  Tetrazodiphenyls  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg 
die  Tetrazo  verbin  düng  jedes  anderen  Paradiamins,  deren  Sulfo-  oder 
Garbonsäuren  verwenden. 

Unter  Paradiaminen  verstehen  wir  Benzidin,  Tolidin,  Diamidodi- 
xylil,  Diamidodiphenoläther,  Diamidostilben  und  Diamidofluoren. 

Patentansprüche: 

1.  Ueberführung  der  naphtalintetrasulfosauren  Salze  in  naphtoltri- 
sulfosaure  Salze  durch  Schmelzen  derselben  mit  freien  Alkalien 
in  offenen  oder  geschlossenen  Gefässen  bis  200^  G. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  dioxynaphtalindisulfosauren  Salzen 
durch  Erhitzen  von  naphtalintetrasulfosauren  Salzen  mit  ätzenden 
Alkalien  mit  oder  ohne  Druck  auf  200®  G.  übersteigender 
Temperatur. 

Nr.  41505.    GL  22.    Neuerung    in    dem   Verfahren    zur   Dar- 
stellung der  /3-Naphtylamin-d-mono8ulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Go.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  39925  vom  17.  Decbr.  1886. 

In  dem  Patent  Nr.  39925  vom  14.  April  1886  haben  wir  gezeigt, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  viel  Schwefelsäure  auf  /3-Naphtylamin  bei 
hoher,  150^  übersteigender  Temperatur  eine  neue,  von  den  bis  jetzt 
bekannten  /S-Naphtylaminsulfosäuren  verschiedene  Monosulfosäure  ge- 
bildet wird,  welche  wir  /3-Naphtylamin-d-mono8ulfosäure  genannt  haben. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  diese  Säure  in  glatterer  und  besserer 
Weise  entsteht,  wenn  man  an  Stelle  von  freiem  /3-Naphtylamin  dessen 
Salze,  zumal  das  schwefelsaure  /3-Naphtylamin,  anwendet,  im  übrigen 
aber  die  Bedingungen  unseres  Hauptpatents  beibehält. 
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Man  Terf&hrt  am  besten  wie  folgt: 

100  kg  trocknes  schwefelsaures  /3-Naphtylamin  werden  in  300  kg 
66  proc  Schwefelsäure,  welche  auf  160  bis  170^  erhitzt  ist,  einge- 
tragen; die  dann  gebildete  Lösung  wird  eine  Stunde  auf  dieser 
Temperatur  gehalten.  Nachdem  hierauf  die  Sulfirung  Tollendet  ist, 
giesst  man  die  Schmelze  in  Wasser  und  filtrirt  die  sich  abscheidende 
Sulfosäure,  welche  nur  geringe  Mengen  von  /S-Sulfosäure  enthält,  ab. 
Durch  Herstellung  der  Kalk-  oder  Natronsalze,  Umkrystallisiren  der- 
selben erhält  man  die  /3-Naphtylamin-d-monosnlfosäure  rein,  welche 
sich  dann  in  der  im  Hauptpatente  angegebenen  Weise  zur  Farbstoff- 
bildung verwenden  lässt. 

•  An  Stelle  der  66  proc.  Säure  lässt  sich  mit  demselben  Erfolg 
stärkere  oder  auch  schwächere  Säure,  an  Stelle  des  Naphtylaminsulfats 
irgend  ein  anderes  Salz  des  /3-Naphtylamins  verwenden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  j3-Naphtyl- 
amin-d-monosulfosäure  durch  Einwirkung  von  zwei  oder  mehr  Theilen 
Schwefelsäure,  Schwefelsäuremonohydrat  oder  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  auf  die  Salze  des  /3-Napbtylamins  bei  150^  übersteigender 
Temperatur. 

Nr.  41506.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylirten 

/S-Naphtylamiüsulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in-Elberfeld. 

Vom  21.  December  1886. 

Werden  a-  oder  /3-naphtylaminsulfosaure  Salze  für  sich  oder  in 
Gegenwart  von  Alkalien  mit  Alkylhalogenen,  alkylschwefelsauren  Salzen 
oder  anderen  alkylirenden  Mitteln  behandelt,  so  bilden  sich  graduell 
nach  einander  die  bis  jetzt  nicht  bekannten  mono-  oder  dialkylirten 
Naphtylaminsulfosäuren  nach  folgenden  Gleichungen: 

Cjo  He  SOsNaNHa  +  CH3  0  S03Na  =  C,oH6  SO3  HNCHgH  +  Naa  SO4 
CioH«  SO3  NaNHj  +  2  CH3  Cl  =  Cio  Hg SO3  HN(CH3)j  +  NaCl  +  HCl. 

Je  nach  der  Natur  des  zur  Anwendung  kommenden  Alkylirungsmittels 
nimmt  man  die  Alkylirung  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefässen  vor 
und  erzielt  dann  die  glatteste  Umsetzung,  wenn  man  die  sich  nach 
Torstehendeu  Gleichungen  berechnenden  Mengenverhältnisse  benutzt, 
wobei  es  jedoch  nothwendig  ist,  in  Folge  des  Auftretens  der  freien 
Snlfosäuren,  Gefiässe  zu  verwenden,  welche  sauren  Reagentien  wider- 
stehen. Doch  lässt  sich  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 
eine  Alkylirung  in  derselben  Weise  herbeiführen. 

Als  Beispiele  des  genaueren  Verfahrens  zur  Darstellung  dieser 
alkylirten  Naphtylaminsulfosäuren,  deren  technischer  Werth  zur  Her- 
stellung von  Farbstoffen  erwiesen  wurde,  mögen  folgende  dienen: 
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I.    Methyl -/3-naphtylamin-/3-mono8ulfoBäure. 

« 

1 00  kg  /3-naphtylainin-/3-moii08ulfoBaure8  Natron  (B  r  ö  n  n  e  r)  werden, 
mit  ca.  500  Liter  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  55  kg  napfatylschwefelsaurem  Natron  in  einem 
Autoolayen  zehn  Stunden  auf  180  bis  200^  erhitzt. 

Es  bildet  sich  die  freie  methylirte  /3-Napbtylaminsulfosäure,  welche 
duroh  Abfiltriren  von  etwa  unverändertem  Natronsalz  getrennt  werden 
kann. 

Wendet  man  an  Stelle  von  55  kg  methylschwefelsaurem  Natron 
66  kg  äthylschwefelsaures  Natron  an,  so  erhält  man  die  äthylirte  Säure. 

IL    Aethyl-/3-naphtylamin-d-mono8ulfosäure. 

100  kg  des  Natronsalzes  der  uns  durch  Patent  Nr.  39  925  geschützten 
^-Naphtylamin-d-mono8ul€oBäure  werden  in  800  Liter  Wasser  gelöst 
und  in  einem  ausgebleiten  eisernen  Druckkessel  mit  24  kg  Chloräthyl 
oder  40  kg  Bromäthyl  oder  54  kg  Jodäthyl  einige  Stunden  auf  100  bis 
110^  erhitzt,  bis  die  Einwirkung  vollendet  ist.  Nach  dem  Erkalten 
£ltrirt  man  die  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  dagegen 
ziemlich  schwer  lösliche,  freie  äthylirte  Deltasäure  ab. 

Will  man  die  methylirte  Deltäsäure  erhalten,  so  wendet  man  ohne 
Aenderung  des  Verfahrens  an  Stelle  von  Chlor-,  Brom-,  Jodäthyl  Chlor-, 
Brom-  und  Jodmethyl  an. 

III.    Benzyl-/3-naphtylamin-7'-monosulfo säure. 

100  kg  /3-naphtylamin-y-mono8ulfosaures  Natron  werden  in 
1000  Liter  Wasser  gelöst,  mit  55  kg  Benzylchlorid  und  15  kg  in  Wasser 
gelöstem  Aetznatron  versetzt  und  entweder  längere  Zeit  in  der  Kälte 
stehen  gelassen  oder  ca.  6  Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt,  bis  alles 
Benzylchlorid  verschwunden  ist.  Darauf  fällt  man  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  die  freie  Benzyl-/3-naphtylamiD8ulfosäure  aus,  filtrirt  ab  und 
trocknet.  * 

An  Stelle  der  hier  aufgeführten  /S-Naphtylaminmonosulfosäuren 
lassen  sich  alle  Naphtylaminmono-  oder  disulfosäuren  mit  demselben 
Erfolge  verwenden. 

Die  so  gebildeten  neuen  alkylirten  Naphtylaminsulfosäuren  zeigen 
die  Eigenthümlichkeit,  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Tetrazo-  bezw.  Diazo- 
Verbindungen  sehr  blauschwarze  Azo verbin  düngen  zu  bilden  und 
unterscheiden  sich  dadurch  sehr  wesentlich  von  den  entsprechenden,  zu 
ihrer  Herstellung  dienenden  Naphtylaminsulfosäuren.  Während  z.  B. 
Tetrazoditolyl  mit  /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure  einen  rothen  Farb- 
stoff von  5  B.  Nuance  liefert,  giebt  die  Monoäthyl-/9-naphty]amin-d- 
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monosulfos&are  mit  derselben  TetrazoTerbindung  einen  Farbstoff  von 
Uaner  Safraninnflance  (ca.  15  B.)- 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  methylirten, 
äthylirten  und  benzylirten  /S-Naphtylaminsulfosäuren  durch  Einwirkung 
der  Methyl-,  Aethyl-  oder  Benzylchloride,  -bromide  oder  -Jodide,  oder 
der  methyl-  oder  äthylschwefelsauren  Salze  auf  die  Salze  der  /3-Naphtyl- 
aminsulfos&uren  in  offenen  oder  geschlossenen  Gef&ssen,  mit  oder  ohne 
Druck,  bei  Gegenwart  oder  Ausschluss  Ton  Alkali. 


Nr.  41934.  Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer 

a-a-NaphtolmonoBulfosäure,     tou     a-a-Dioxynaphtalin 

und  dessen  Mono-  und  Disulfosäure. 

Ewer  und  Pick  in  Berlin. 
Tom  25.  Januar  1887.     (Uebertragen  auf  Badische  Anüin-  und  Sodafabrik.) 

Die  von  Armstrong  durch  Einwirkung  Ton  Schwefelsäurechlor- 
hydrin  auf  Naphtalin  erhaltene  sogenannte  a-a-Naphtalin disulfosäure 
unterscheidet  sich  wesentlich  von  früher  beschriebenen  Isomeren,  wie 
aus  folgender  Zusammenstellung  herrorgeht. 

Die  o-Naphtalindisulfosäure  von  Ebert  und  Merg  (Ber.  9,  592) 
bildet  zerfliessliche  Krystalle.  Das  Natriumsalz  derselben  krystallisirt 
in  glänzenden  Nadeln  und  löst  sich  im  Verhältniss  Ton  1  Thl.  Salz  in 
2,2  Thln.  Wasser  von  18». 

Die  /S-Naphtalindisulfosäure  kann  mit  der  Arm  streng*  sehen 
Naphtalindisulfosäure  nicht  yerwechselt  werden,  da  dieselbe  durch 
Erhitzen  mit  Alkalien  nicht  in  Dioxynaphtalin  übergeführt  wird,  sondern 
bei  dieser  Behandlung  nur  eine  Naphtolsulfosäure  bildet. 

Die  Armstrong^sche  sogenannte  a-a- Naphtalindisulfosäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  weissen,  nicht  hygroskopischen 
Blättchen.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  Wasser  in  Blättchen  ab. 
1  ThL  desselben  löst  sich  in  7,99  Thln.  Wasser  von  19®.  Beim  Schmelzen 
des  Natriumsalzes  mit  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  Aetznatron  oder 
Aetzkali  bei  180^  liefert  dasselbe  eine  neue  a-a- Naphtolsulfosäure; 
wenn  man  jedoch  die  Temperatur  auf  220  bis  250®  steigert,  so  tritt 
auch  die  zweite  Sulfogruppe  aus.  Dasselbe  geschieht  auch  beim  Digeriren 
der  Disulfosäure  mit  concentrirter  Natronlauge  unter  Druck  bei  den 
angegebenen  Temperaturen.  Das  hierbei  resultirende  neue  Dioxy- 
naphtalin löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  es  wird  nach 
Analogie  der  Disulfosäure,  aus  welcher  es  erhalten  wird,  als  os-os-Dioxy- 
naphtalin  zu  bezeichnen  sein.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  schmalen 
Blättchen  und  sublimirt  in  langen  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  sowohl 
des  kryataUiairten  wie  des  sublimirten  Dioxynaphtalins  liegt  bei  258 
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Patentanspruch: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-a-Naphtolsulfosaure  durch  Er 
hitzen  von  a-a-Naphtalindisulfosäare  mit  Aetzalkalien  auf  160 
bis  190^  Unter  oe-a-Naphtalindisulfosäure  ist  die  durch  Elin- 
wirkung  von  Schwefelsäurechlorhydrin  oder  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  bezw.  bei  gelinder  Wärme  auf  Naphtalin  ent- 
stehende Disulfosäure  zu  verstehen,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Aetzalkalien  ein  Dioxynaph talin  vom  Schmelzpunkt  258  bis  260^ 
liefert. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-a-Dioxynaphtalin  aus  der  oben 
näher  bezeichneten  a-a-Naphtalindisulfosäure  durch  Erhitzen  der- 
selben, oder  der  oben  bezeichneten  (X-ex-Naphtolsulfosäure  mit 
Aetzalkalien  auf  220  bis  2600. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono-  und  Disulfosäuren  des 
a-oe-Dioxynaphtalins  durch  Einwirkung  von  concentrirter  bezw. 
rauchender  Schwefelsäure,  Schwefelsäurechlorhydrin  oder  einem 
Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  Natrium-  bezw.  KaliumpyroBulfat, 
Pyrophosphorsäure,  Phosphorsäureanhydrid  oder  phosphorsaurem 
Salz  auf  Dioxynaphtalin. 

Nr.  41957.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  und 
Abscheidung    einer    neuen    a-Naphtylamindisulfosäure. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 
Vom  4.  Septbr.  1886  ab. 

Die  Darstellung  der  a-Naphtylamindisulfosäuren  geschieht  nach 
den  bisher  bekannt  gewordenen  Methoden  entweder  durch  Reduction 
der  a-Nitronaphtalindisulfosäuren  (s.  Schultz,  Chem.  d.  Steinkohlen- 
theers,  S.  819;  Al^n,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1884,  Referate, 
S.  437;  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.,  II.  Aufl.,  %  156),  oder 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  oder  Sulfurylchlorid 
auf  a-  Naphtylamin ,  oder  a-Naphtylaminmonosulfosäure  (s,  Schultz, 
Chem.  d.Steinkohlentheers,S.  821;  Patent  Nr.  5 41 1  u.  40571;  Schoell- 
kopf,  Aniline  and  Chemical  Company  in  Buffalo). 

Mittelst  sehr  stark  rauchender  Schwefelsäure  und  a- Naphtylamin 
erhält  man .  beim  zweistündigen  Erhitzen  auf  70  bis  80^  nach  Patent 
Nr.  5411  neben  schwer  löslicher  (Monosulfosäure)  leicht  lösliche  Säure 
(Disulfosäure),  welche  nach  dem  Eintragen  in  viel  Wasser  durch 
Filtration  von, der  ersteren  getrennt  wird. 

Nach  Patent  Nr.  40571  erhält  man  oe-Naphtylamindisulfosäure 
durch  Erhitzen  von  a-Naphtylaminmonosulfosäure  mit  3  Thln.  zehn- 
procentiger  rauchender  Säure  bei  Wasserbadtemperatur  bis  zur  Löslich- 
keit  einer  Probe  in  Wasser. 
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AnsMrdem  ist  es  bekannt,  dass  man  Naphtions&ure  durch  Erhitzen 
mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Disulfosäure  überführen  kann. 

Hierzu  wird  bemerkt,  dass  die  ToUständige  Umwandlung  in  Disulfo- 
säure nur  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  rauchender  Schwefel- 
saure gelingt,  während  sich  bei  einer  geringeren  Menge  derselben  selbs^t 
bei  vollständiger  Löslichkeit  des  Säuregemenges  in  Wasser  noch 
bedeutende  Mengen  Monosulfosäuren,  und  zwar,  wenn  man  vom 
M-Naphtylamin  ausgegangen  ist,  besonders  der  Clev ersehen  /3-Amido- 
^-naphtalinmonOBulfosäure  vorfinden.  Die  Methode  zur  Darstellung 
von  o-Naphtylamindisulfosäure  durch  Sulfurirung  von  oc-Nitronaphtalin 
und  Reduction  der  entstehenden  Sulfosäure  liefert  ganz  unbrauchbare 
Resultate  und  kommt  hier  nicht  weiter  in  Betracht. 

Nach  allen  bekannten  Methoden  zur  Darstellung  der  a-Naphtyl- 
amindisulfosäuren,  gleichgültig  ob  man  a-Naphtylamin  oder  eine  oc-Naph- 
tylaminmonosulfosäure  zum  Ausgangsmaterial  genommen  hat,  entstehen 
Gemenge  mehrerer  a-Naphtylamindisulfosäuren,  welche  sich  durch  ihr 
chemisches  Verhalten  scharf  von  einander  unterscheiden. 

Ein  Verfahren  zur  Trennung  dieser  Säuren  hat  bisher  nicht  existirt, 
ein  solches  wurde  gefunden  in  der  verschiedenen  Alkohollöslichkeit  der 
Kalksalze. 

Wird  das  Kalksalz  des  Gemenges  der  a-Naphtylamindisulfosäuren, 
erhalten  durch  Sulfurirung  von  1  Tbl.  a-Naphtylamin  mit  4  bis  5  Thln. 
25procentiger  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  von  120^ 
bis  zur  vollständigen  Wasserlöslichkeit  einer  Probe,  mit  10  Thln. 
96  procentigen  Alkohols  ausgekocht,  so  gehen  über  50  Proc.  des 
Gemenges  in  Lösung. 

I. 

Die  Säure  des  in  Lösung  gegangenen  Kalksalzes  ist  in  Wasser 
äusserst  leicht  löslich  und  kann  nicht  abgeschieden  werden. 

Kocht  man  die  Diazoverbindung  mit  Salpetersäure,  so  entsteht 
kein  Gelb  und  die  mittelst  der  Diazoverbindungen  und  den  Naphtolen 
entstehenden  Farbstoffe  sind  schmutzig  und  darum  technisch  werthlos. 

IL 

Der  in  starkem  Alkohol  unlösliche  Theil  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  zwei  Säuren,  von  welchen  das  Kalksalz  der  einen  sich  in  85procentigem 
Alkohol  löst,  während  das  der  anderen  darin  ganz  unlöslich  ist. 

Kocht  man  dieses  Salzgemenge  mit  85  procentigem  Alkohol,  so 
geht  etwa  die  Hälfte  in  Lösung. 

Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Natronsalzes  aus  dem  mit  Spiritus  extrahirten  Kalksalz  die  freie 
Säure  in  Nädelchen  aus. 

In  heissem  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  von  20^  lösen 
sich  17  Proc,  aus  ihren  concen triften  Lösungen  krystallisirt  sie  in  Nadeln. 
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Concentrirter  Alkohol  löst  sie  nicht,  dagegen  nimmt  solcher  von 
85  Proc.  beim  Kochen  grosse  Mengen  auf  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  Säure  in  Nadeln  ab. 

Die  Salze  der  Säure  sind  schon  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 
Das  Ealksalz  krystallisirt  in  centimeterlangen  Nadeln,  in  Wasser  löst 
es  sich  leicht,  in  96  procentigem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Das  Natron- 
und  Kalisalz  konnte  nur  aus  ganz  concentrirten  Lösungen  unter  dem 
Exsiccator  krystallisirt  erhalten  werden;  das  Natronsalz  krystallisirt  in 
wohlausgebildeten  breiten  Nadeln,  das  Kalisalz  in  kleinen  rhombischen 
Täfelchen,  beide  Salze  verwittern  an  der  Luft  rasch. 

Die  Diazoverbindung  der  Säure  scheidet  sich  aus  concentrirten 
Lösungen  in  gelben,  seideglänzenden  Nadeln  ab,  die  sich  auf  Zusatz 
von  mehr  Wasser  leicht  lösen;  beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in 
eine  Naphtoldisulfosäure  über,  welche  mit  Diazoyerbindungen  rothe 
Farbstoffe  liefert;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  ein  durch 
Kalilauge  fällbares  Gelb,  mit  Naphtolsulfosäuren  combinirt  giebt  sie 
schön  roth  färbende  Azofarbstoffe. 

Die  Lösungen  der  Säure  und  ihre  Salze  fiuoresciren  blau. 

III. 

Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  Natron salzes ,  welches  dem 
in  verdünntem  Alkohol  unlöslichen  Kalksalze  entspricht,  Salzsäure,  so 
fallt  die  freie  a-Naphtylamindisulfosäure  (ill.)  als  weisses  Pulver  aus. 

Die  Säure  löst  sich  in  20  Thln.  kochendem  Wasser,  während  in 
Wasser  von  20^  nur  0,7  Proc.  löslich  sind. 

In  85  procentigem  Alkohol  ist  sie  unlöslich  und  kann  aus  ihren 
wässerigen  Lösungen  durch  Alkohol  ausgefallt  werden. 

Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  kleinen,  rosettenförmig  gruppirten, 
gewöhnlich  verfilzten  Nädelchen. 

Das  Kalksalz  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich und  fallt  aus  heiss  gesättigten  Lösungen  pulverförmig  aus. 

Das  Baryumsalz  löst  sich  in  Wasser  ebenfalls  schwer  und  krystallisirt 
aus  der  heissen  Lösung  in  kleinen  flachen  Nädelchen. 

Das  Natronsalz  löst  sich  in  Wasser  leicht  und  krystallisirt  in 
grossen,  garbenformig  vereinigten  Nadeln,  das  Kalisalz  bildet  grosse, 
augitartige  Tafeln. 

Die  Salze  der  Alkalien  verwittern  an  der  Luft  rasch.  Die  Diaso- 
Verbindung  der  Säure  stellt  einen  gelb  gefärbten,  stärkekleisterartigen 
Brei  dar,  welcher  sich  in  viel  Wasser  löst.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
entsteht  eine  Naphtoldisulfosäure,  die  mit  Diazoverbindungen  rothe 
Azofarbstoffe  liefert;  mit  Salpetersäure  gekocht,  giebt  sie  ein  durch 
Kalilauge  fällbares  Gelb,  bei  Einwirkung  von  Naphtol  und  Naphtoldi- 
sulfosäuren  erhält  man  werthvoUe,  roth  färbende  Azoverbindungen. 

Die  Lösungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  fiuoresciren  blau. 

Hierbei  wird  bemerkt,  dass  auch  die  Kalksalze  der  leicht  löslichen 
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NaplitylamindiBiilfosäaren,  welche  man  durch  asTollständige  Sulfiirinmg 
Ton  a->Naphtylainin  oder  Naphtiona&ure  und  Abfiltriren  der  wässerigen 
Lösnng  der  leicht  löslichen  Säure  Ton  der  ungelöst  gebliebenen  Mono- 
sülfosäure  erhalten  kann,  ganz  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  in 
Alkohol  zeigen,  wie  oben  beschrieben,  dass  sie  aber  im  schwer  löslichen 
Kalksalz  neben  der  a-Naphtylamindisulfosäure  stets  bedeutende  Mengen 
Ton  Monosulfosäure  enthalten. 

Die  a-Amido-a-naphtalinsulfosäure  Cl^ye's  (Laurent* s  Sulfo- 
naphtalidamsäure)  lässt  sich  sehr  schwer  weiter  sulfuriren  und  giebt 
nur  geringe  Mengen  eines  in  85  procentigem  Alkohol  schwer  löslichen 
Kalksalzes,  das  von  dem  unserigen  verschieden  ist. 

Da  nur  die  Säure  III.  für  uns  von  Bedeutung  ist,  so  beschränken 
wir  uns  darauf,  die  Unterschiede  dieser  Säure  yon  den  bisher  bekannten 
Säuren  anzugeben. 

Bezüglich  ihres  Verhaltens  im  Vergleich  zu  den  aus  oe-Naphtylamin 
oder  a-Naphtylaminmonosulfosäure  zu  erhaltenden  Disulfosäuren  wird 
auf  die  obigen  Angaben  verwiesen. 

Im  Folgenden  wird  gezeigt,  dass  die  Säure  III.  von  den  aus  Nitro- 
naphtalindisulfosäuren,  von  Freund  und  Alen  dargestellten  Naphtyl- 
amindisulfosäuren,  deren  Constitution  noch  nicht  sicher  feststeht,  ver- 
schieden ist. 

Die  von  Louis  Freund  im  Patent  Nr.  27346  beschriebene  Säure 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ihre  Diazoverbindung  liefert  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  kein  Naphtolgelb  und  die  damit  zu  erhaltenden  Azo- 
farbstoffe  geben  andere  Farben,  als  die  mittelst  der  Säure  III.  dargestellten. 

Die  Monoamidonaphtalin-a-disulfosäure  Alen^s  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nädelchen, 
das  Kalksalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  ebenfalls 
in  kleinen  Nadeln. 

Die  Monoamidonaphtalin-j3-disulfosäure  Alen^s  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  und  krystallisirt  in  Nadeln. 
Bas  Kaliumsalz  stellt  kleine  Nadeln  dar,  das  Barytsalz  löst  sich  auch 
in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  auf  und  bildeti  krystallisirt,  glänzende 
Täfelchen.  Setzt  man  zur  heissen  verdünnten  Lösung  des  neutralen 
Barytsalzes  Salzsäure,  so  föllt  das  saure  Barytsalz  als  schwerer  Nieder- 
schlag aus.  Die  Diazoverbindung  der  Säure  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln;  mit  Salpetersäure  gekocht,  giebt  sie  kein  durch  Kalilauge  föll- 
bares  Gelb;  mit  sogenanntem  R-Salz  combinirt,  erhält  man  einen 
Scharlach  färbenden  Azofarbstoff. 

Dagegen  ist  die  neue  a-Naphtylamindisulfosäure  (III.)  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  augitartigen  Tafeln, 
das  Kalksalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  das  neutrale  Barytsalz  liefert 
beim  Zusatz  von  Salzsäure  zur  kochenden  wässerigen  Lösung  ein  beim 
Erkalten  in  Nadeln  krystallisirendes  saures  Salz,  das  viel  leichter  lös- 
lich ist  als  das  der  Monoamidonaphtalin-/3-disulfosäure  Alen^s,  die 

Heamann,  AnilinfiRrben.    n.  |q 
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DiazoYerbindung  stellt  einen  kleisterartigen  Brei  dar  nnd  giebt,  mit 
Salpetersäure  gekocht,  ein  durch  Kalilauge  fällbares  Gelb  und,  mit 
sogenanntem  R-Salz  combinirt,  einen  blauroth  färbenden  Azofarbsto£P. 

Die  Säure  III.  unterscheidet  sich  demgemäss  scharf  von  allen  bis- 
her bekannten  a-Naphtylamindisulfosäuren,  ist  daher  eine  neue  Säure. 

Wie  oben  bemerkt,  entsteht  diese  neue  oc-Naphtylamindisulfosäure, 
deren  Diazoverbindung  sehr  schöne  Azofarbstoffe  liefert,  nach  der 
bekannten  Sulfurirungsmethode  in  untergeordneter  Menge. 

Diesem  Umstände  und  der  Gegenwart  bedeutender,  mindestens 
50  Proc.  betragender  Mengen  der  unreine  Farbstoffe  liefernden,  in 
Alkohol  löslichen  Säure  ist  es  zuzuschreiben,  dass  bisher  noch  keine 
Azofarbstoffe  aus  a-Naphtylamindisulfosäuren  und  Naphtolen  technische 
Verwendung  gefunden  haben. 

£s  ist  hier  eine  Methode  gegeben,  welche  die  Darstellung  eines  Säure- 
gemenges ermöglicht,  das  ca.  70  Proc.  dieser  Säure  und  ca.  30  Proc.  der 
Säure  IL  enthält,  während  die  Entstehung  der  Säure  I.  vollständig  ver- 
mieden wird. 

Das  Verfahren  besteht  in  der  allmählichen  Einführung  einer  Sulfo- 
gruppe  in  die  Naphtionsäure  bei  einer  30^  nicht  überschreitenden 
Temperatur. 

Das  Quantum  des  in  der  Schwefelsäure  gelösten  Anhydrids  muss 
die  theoretisch  zur  Sulfurirung  nöthige  Menge  um  ungefähr  die  Hälfte 
übersteigen,  da  die  Einwirkung  anderenfalls  zu  langsam  vor  sich  geht. 

Erwärmung  hat  die  Entstehung  von  Trisulfosäure  zur  Folge; 
schon  eine  halbstündige  bei  75®  genügt,  um  sehr  beträchtliche  Mengen 
in  dieselbe  überzuführen. 

100  kg  fein  gemahlene  und  gesiebte  Naphtionsäure  wird  langsam 
in  350  kg  25procentige  rauchende  Schwefelsäure  eingetragen,  indem 
eine  Steigerung  der  Temperatur  über  30®  verhindert  wird. 

Nach  zwei-  bis  dreitägiger  Einwirkung  giebt  man  sechs  Tropfen 
des  Säuregemisches  in  ca.  lOccm  Wasser  und  schreitet,  wenn  nach 
fünf-  bis  sechsstündigem  Stehen  kein  Niederschlag  entsteht,  zu  der  in 
üblicher  Weise  vor  sich  gehenden  weiteren  Verarbeitung. 

Das  Kaiksalz  des  Säuregemenges  löst  sich  in  Wasser  leicht  und 
wird,  ohne  dass  besonders  grosse  Verdünnung  nöthig  wäre,  vollständig 
aus  dem  zurückbleibenden  Gyps  ausgewaschen. 

Das  trockene  Ealksalz  wird  fein  gemahlen,  gesiebt  und  in  einem 
Ex traction sapparat  mit  der  zehnfachen  Menge  85  procentigen  Alkohols 
ausgekocht,  worauf  man  die  getrennten  Ealksalze  durch  Verdampfen 
des  Alkohols  in  trockener  Form  gewinnt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  (x-Naphtylamindisulfosäure 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure,  deren  Anhydrid- 
gehalt die  berechnete  Menge  übersteigt,   auf  Naphtionsäure  bei 
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Temperaturen  unter  30^  und  Auskochen  der  Ealksalze  [des  so 
gewonnenen  Sänregemenges  mit  85  procenügem  Spiritus,  wobei 
das  Kalksalz  der  neuen  Säure  zurückbleibt. 
2.  Verfahren  zur  Trennung  der  neben  anderen  isomeren  bei  der 
Sulfurirung  des  a-Naphtylamins  oder  der  Naphtions&ure  bei 
höheren  Temperaturen  entstehenden  neuen  a-Naphtylamindisulfo- 
säuren  durch  Extraction  der  Kalksalze  des  Sfturegemenges  zu- 
nächst mit  96  procentigem  und  dann  mit  85  procentigem  Spiritus. 

Nr.  42112.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 

Naphtolmonosulfo  säure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  22.  September  1886. 

Ebert  und  Merz  haben  angegeben,  dass  beim  Erhitzen  von 
a-Naphtalindisulfosäure  unter  allen  Umständen  beide  Sufogruppen 
gltichzeitig  austreten  und  ausschliesslich  Dioxynaphtalin  entsteht  (Ber. 
9,  610). 

Die  Erfinder  haben  nun  gefunden,  dass  sich  quantitativ  eine  neue 
einheitliche  Naphtolmonosulfosäure  intermediär  dabei  bildet,  die  von 
allen  bisher  bekannten  durchaus  verschieden  ist  und  die  sie  als  Naphtol- 
monosulfosäure F  bezeichnen  wollen. 

Sie  verfahren  zur  Darstellung  derselben  z.  B.  wie  folgt: 

100  kg  a-naphtalindisulfosaures  Natron  werden  mit  dem  vierfachen 
Gewicht  einer  50  procentigen  Natronlauge  angerührt  und  die  Schmelze 
so  lange  auf  200  bis  250^  C.  erhitzt,  bis  eine  angesäuerte  Probe 
Spuren  von  Dioxynaphtalin  an  Aether  abgiebt,  oder  bis  die  Menge  des 
ans  einer  von  schwefliger  Säure  befreiten  Probe  mit  Diazoxylol  ent- 
stehenden Farbstoffs  der  angewendeten  Menge  Naphtalindisulfosäure 
äquivalent  ist.  Die  Schmelze  wird  in  ca.  1000  Liter  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  durch  Kochen  die  schweflige  Säure  ver- 
jagt Die  so  erhaltene  Lösung  kann  unmittelbar  zur  Darstellung  von 
Azofarben  verwendet  werden.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Natron - 
salz  der  F-Säure  grösstentheils  aus. 

Bei  diesem  Verfahren  *  kann  die  Menge  des  Alkalis  und  die 
Temperatur  bedeutend  variiren.  Man  kann  mit  gleichem  Erfolge  in 
geschlossenen  Gefässen  (Autoclaven)  wie  in  offenen  arbeiten,  da  die 
Bildung  von  F-Säure  nicht  bedingt  ist  vom  Druck  oder  der  Gegenwart 
von  Wasser,  sondern  wesentlich  von  der  Temperatur,  welche  300^  C. 
nicht  überschreiten  soll.  Ferner  kann  das  Natronhydrat  durch  Kali- 
hydrat und  das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  durch  andere  Salze  ersetzt 
werden;  wichtig  ist  nur  die  Unterbrechung  der  Operation  bei  den  ge- 
gebenen Endreactionen. 

Die  alkalische  Lösung  der  Salze  der  F-Säure  fluorescirt  rein  blau. 
Eisenchlorid  erzeugt  in  neutralen  Lösungen  eine  dunkelblaue  Färbung. 

10* 
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Die  Säure  wird^durch  salpetrige  Säure  in  eine  NitrosoTerbindung  über^ 
geführt,  die  nacb  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  28065  einen  gr&nen 
Farbstoff  liefert.  Mit  Phosphorpentachlorid  behandelt  verwandelt  sich 
die  F-Säure  in  das  bei  114^  G.  schmelzende  Naphtalindichlorid. 

Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sich  die  F-Säure  zu  einer  Reihe 
von  Farbstoffen,  die  sich  durch  Intensität  und  Echtheit  auszeichnen 
und  durchgängig  röther  bezw.  blauer  sind  als  diejenigen  der  S oh äf fern- 
sehen Säure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  (F-) 
Naphtolmonosulfosäure  durch  Erhitzen  von  oe-naphtalindisulfosauren 
Salzen  mit  Alkalien  bei  Temperaturen  unter  300®  C,  bis  in  einer  Probe 
die  beginnende  Bildung  von  Dioxynaphtalin  zu  erkennen  ist. 

Nr.  42261.   GL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  Dioxy- 

naphtalinmonosulfo  säure. 

* 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  30.  Juni  1886. 

Zur  Darstellung  einer  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  geht  man 
von  dem  Natronsalz  der  nach  Patent  Nr.  38281  erhaltenen  Naphtalin- 
trisulfosäure  aus.  Zunächst  werden  4  Thle.  desselben  in  ein  auf  ca. 
250®  erhitztes  Gemisch  von  10  Thln.  Aetznatron  und  1  Thl.  Wasser 
eingetragen  und  so  lange  bei  der  angegebenen  Temperatur  erhitzt,  bis 
das  eintretende  Schäumen  aufgehört  hat  und  eine  Probe  der  flüssigen 
Schmelze  nach  dem  Auflösen  in  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
eine  rothbraune  Färbung  mit  blauer  Fluorescenz  zeigt. 

Man  kocht  alsdann  die  Schmelze  mit  Säure,  um  die  gebildete 
schweflige  Säure  zu  entfernen,  und  erhält  nach  Zusatz  eines  Alkalis • 
eine  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  einer  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure, deren  Salze  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  sind, 
so  dass  sie  aus  dem  trockenen  Salzgemisch  durch  Ausziehen  mit 
80  procentigem  Alkohol  isolirt  und  rein  dargestellt  werden  können. 

Pantentanspruch:  Verfahren  zivr  Darstellung  einer  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure durch  Verschmelzen  der  nach  Patent  Nr.  38281 

erhaltenen  Naphtalintrisulfosäure  mit  Aetznatron  bei  250^  C. 

* 

Nr.  42272.    Gl.  22.    Neuerungen   in    dem  Verfahren   zur   Dar- 
stellung der  /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Ellberfeld. 

Zweites  Zusatzpatent  zu  Kr.  39925  vom  1.  Januar  1887. 

Wird  die  von  Dahl,  Patent  Nr.  29084,  32271  und  32276,  durch 
Einwirkung  von  66  er  Schwefelsäure  auf  schwefelsaures  /3-Naphtylamin 
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bei  einer  25^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhaltene  /)-Napbtyl- 
amin-y-monosulfosäore  für  sich  oder  in  einem  Process  mit  Schwefelsäure 
auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  so  lagert  sie  sich  in  glatter  Weise  in 
eine  isomere  /S-Naphtylaminmonosulfosäure  um,  die  im  Gegensatz  zur 
y-Monosulfosäure  ein  aus  Wasser  in  schönen  glänzenden  Blätteben 
krystallisirendes  Barytsalz  zu  bilden  vermag  und  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften mit  der  in  unserem  Hauptpatent  beschriebenen  /3-Naphtylamin- 
d-monosulfoBäure  übereinstimmt. 

Zur  Ueberführung  der  y-Säure  in  die  d- Säure  verfährt  man  am 
besten  in  folgender  Weise: 

50  kg  Naphtylamin-y-Monosulfosäure  werden  in  die  dreifache 
Menge  auf  160  bis  170®  C.  erhitzte  66  er  Schwefelsäure  eingetragen 
und  bei  dieser  Temperatur  circa  zwei  Stunden  gehalten.  Darauf  giesst 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  lässt  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  die  sich 
fast  vollkommen  abscheidende  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  ab  und 
reinigt  dieselbe  durch  Herstellung  und  Krystallisation  der  Baryt-  oder 
Kalksalze. 

Statt  die  /S-Naphtylamin-y-monosulfosäure  zu  isoliren,  kann  man 
auch  die  directe  Schmelze  der  y- Säure  durch  Erhitzen  mit  grösseren 
Mengen  Schwefelsäure  auf  150®  C.  übersteigende  Temperatur  in  die 
d -Säure  überführen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Ueberführung  der  /J-Naphtyl- 
amin-y-monosulfosäure  in  /S-Naphtylamin-A-monosulfosäure  durch  Er- 
hitzen derselben  für  sich  oder  in  einem  Process  mit  Schwefelsäure  auf 
150®  C.  übersteigende  Temperatur. 

Nr.  42273.    Cl.  22.    Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  /3-Naphtylamin-d-mono8ulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Drittes  Zusatzpatent  zu  Kr.  39925  vom  23.  Januar  1887. 

Wird  /3-Naphtylamin-a-monosulfo8äure  des  Patentes  Nr.  20760 
welche  am  besten  und  reinsten  durch  Erhitzen  der  /3-Naphtol-a-mono- 
snlfosäure  unseres  Patents  Nr.  18027  mit  Ammoniak  entsteht,  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  so  lagert 
sich  dieselbe  in  derselben  Weise  wie  die  /S-Naphtylamin-^-monosulfo- 
sAnre  glatt  in  die  im  Hauptpatent  beschriebene  /3-Napbtylamin-d- 
monosulfosäure  um  und  liefert  nun  mit  Tetrazodiphenyl  und  Tetrazodi- 
tolyl  sehr  werthvoUe  gelbrothe  bis  blaurothe  Farbstoffe. 

Das  Verfahren  zur  Ueberführung  dieser  oe-Monosulfosäure  schliesst 
sich  der  im  zweiten  Zusatzpatent  beschriebenen  Methode  vollkommen  an. 

Auch  lässt  sich  das  durch  Sulfiren  von  /3-Naphtylamin  mit  con* 
centrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  entstehende  Gemenge  von  a-  und 
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T^-Sänre  durch  Erhitzen  auf  150^  C.  übersteigende  Temperatur  in  einem 
Process  direct  in  die  d-S&ure  überfähren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Ueberführung  der  /3-Naphtyl- 
amin-a-monosulfosäure  in  /S-Naphtylamin-d-monosulfosaure  durch  Er- 
hitzen derselben  für  sich  —  oder  in  einem  Process  mit  Schwefelsäure 
—  auf  150®  C.  übersteigende  Temperatur. 


Nr.  42874.    GL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer 

Monosulfosäure  des  Acetnaphtalids  und  zur  Ueberführung 

derselben  in  a-Naphtylaminsulfos&ure. 

Ewer  und  Pick  in  Berlin. 
Vom  30.  ^uli  1887  ab. 

Durch  Behandeln  des  Acetyl-a-naphtylamins  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  oder  Wasserbadtemperatur  lässt  sich 
dieser  Körper  in  eine  acetylirte  Monosulfosäure  überführen.  Aus  der 
so  erhaltenen  Säure  kann  man  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Alkalien  leicht  die  Acetylgruppe  entfernen  und  eine  oe-Naphtyl- 
aminsulfosäure  erhalten. 

Man  verfährt  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  1  Thl.  gepulvertes 
Acet-0(-Naphtalid  in  3  bis  4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  ca.  20 
bis  25  Proc.  Anhydridgehalt  einträgt,  wobei  einer  geringen  Temperatur- 
erhöhung durch  Abkühlen  begegnet  wird. 

Nach  erfolgter  Lösung  des  Acetnaphtalids  ist  die  Sulfunrung 
beendigt.  Die  gebildete  Monosulfosäure  befindet  sich  in  der  Schwefel- 
säure gelöst.  Da  dieselbe  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  so  kann  sie 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  abgeschieden  werden.  Um  sie  von  der 
überschüssigen  Schwefelsäure  zu  trennen,  führt  man  sie  in  bekannter 
Weise  in  das  Kalk-,  Baryt-  oder  Bleisalz  über.  Die  Salze  der  acety- 
lirten  Sulfosäure  sind  nicht  beständig.  Es  tritt  schon  beim  Eindampfen 
der  wässerigen  Lösung  derselben  Abspaltung  der  Acetylgruppe  ein. 

Um  die  dieser  acetylirten  Sulfosäure  entsprechende  oe-Naphtylamin- 
monosulfosäure  zu  erhalten,  giesst  man  das  Product  der  Sulfurirung  in 
3  bis  4  Thle.  Wasser  und  erhält  einige  Stunden  im  Sieden.  Hierbei 
scheidet  sich  die  a-Naphtylaminsulfosäure  zum  grössten  Theil  in 
Krystallen  ab.  Die  Krystalle  werden  durch  Umlösen  gereinigt.  Aus 
der  ersten  Mutterlauge  kann  man  den  Rest  der  Säure  durch  Behandeln 
derselben  mit  Kalk  u.  s.  w.  in  der  üblichen  Weise  gewinnen. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  weissen  Nadeln, 
welche  sich  an  der  Luft  wenig  förben.  Sie  unterscheidet  sich  von  den 
bisher  beschriebenen  Monosulfosäuren  des  a-Naphtylamins,  wie  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich  ist. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  acetylirten  Monosnlfosäure  des 
a-Naphtylamins  durch  Behandeln  des  a-Acetnaphtalids  mit 
rauchender  Schwefelsäure. 

2.  Ueherführung  der  acetylirten  Sulfosäure  in  eine  a-Naphtylamin- 
snlfosäure  durch  Erwärmen  derselben  mit  Säuren  oder  Alkalien. 


Nr.  43740.    Cl  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer 

Naphtylam  in  monosnlfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  22.  September  1886  ab. 

Erhitzt  man  die  in  der  Patentschrift  Nr.  42112  beschriebene  neue 
Naphtolmonosulfosänre  F  mit  Ammoniak,  so  tauscht  sich  die  0  H-6ruppe 
gegen  NHg  aus  und  man  erhält  eine  neue  Naphtylaminmonosnlfosäure, 
welche  als  Naphtylaminsulfosäure  F  bezeichnet  werden  soll. 

Zur  Darstellung  derselben  wird  zweckmässig  in  folgender  Weise 
yer&hren: 

Man  kann  entweder  z.  B.  ÖOkg  F-naphtolsulfosaures  Natron  mit 
100  kg  Ammoniak  (22  Proc.)  6  Stunden  auf  250^  im  Autoclaven  erhitzen, 
oder,  unmittelbar  von  der  a-Naphtalindisulfosäureaus  gehend,  dieselbe 
mit  Na  OH  und  NHs  erhitzen. 

Z.  B.  3 3  kg  a-naphtalindisulfosaures  Natron  werden  in  einem 
Antoclayen  mit  25  kg  Natronlauge  von  40  Proc.  zehn  Stunden  auf 
200  bis  250^  erhitzt  und  hierauf  7  kg  Chlorammonium  oder  die  äqui- 
Talente  Menge  eines  anderen  Ammonifiksalzes ,  in  20  Liter  Wasser, 
gelöst,  zugesetzt  und  die  Temperatur  weitere  zehn  Stunden  lang  auf 
200  bis  2öO<»  gehalten. 

In  beiden  FäUen  scheidet  sich  beim  Ansäuern  der  in  kochendem 
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Wasser  gelösten  Reactionsmasse  die  F-Naphtylaminsnlfosäure  als  weisser 
krystallinischer  Niederschlag  aus;  derselbe  wird  Dach  dem  Erkalten  ab- 
filtrirt  und  durch  Auswachen  mit  Wasser  völlig  rein  erhalten. 

Die  Lösungen  der  Salze  der  F-Säure  fluoresciren  rothviolett.  Das 
Natriumsalz  der  Säure  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  in 
Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  .Säure  löst  sich  die  Säure 
mit  gelblicher  Farbe  zu  der  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Diazover- 
bindung.  Diese  vereinigt  sich  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  einer  Reihe 
von  Farbstoffen,  die  durch  dunkle  Töne  sich  von  den  analogen,  bis 
jetzt  bekannten  unterscheiden. 

Die  Farbstoffe,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Diazover- 
bindungen  auf  die  F-Säure  erhält,  zeichnen  sich  durch  Beständigkeit 
und  Klarheit  der  Nuancen  aus. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphtylaminmonosulfosäure  F 
genannten  Säure  durch  Erhitzen  der  in  dem  Patent  Nr.  42112 
beschriebenen  Naphtolmonosulfosäure  F  mit  Ammoniak. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Naphtylaminmonosulfosäure  F 
durch  Combination  des  im  Anspruch  des  Patentes  Nr.  42112  an- 
gegebenen Verfahrens  mit  dem  unter  vorstehendem  Anspruch  1. 
aufgeführten  Verfahren  zu  einem  Process. 

Nr.  44070.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 

Disulfosäure  des  /S-Naphtols. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  15.  März  1887  ab. 

Die  in  dem  Patent  Nr.  42112  beschriebene  neue  /3- Naphtolmono- 
sulfosäure F  geht  bei  weiterem  Sulfuriren  in  eine  neue  Disulfosäure 
über,  /3-Naphtol-d-disulfosäure  genannt. 

Die  Darstellung  derselben  geschieht  auf  folgende  Weise: 

50  kg  F-naphtolmonosulfosaures  Natron  werden  in  100  kg  66  proo. 
Schwefelsäure  von  120  bis  140®  G.  eingetragen  und  die  Temperatur  so 
lange  auf  120®  gehalten,  bis  eine  Probe  des  Reactionsgemisches  mit 
Diazonaphtalin  ein  Bordeauxroth  liefert,  welches  blaustichiger  als  das 
bekannte  Bordeaux  B  färbt.  Die  Operation  dauert  etwa  12  Stunden. 
Statt  der  66  proc.  Schwefelsäure  können  schwächere  Säuren  verwendet 
werden.  Bei  Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  und  anderer 
Sulfuiirungsmittel  (Pyrosulfat  etc.)  ist  die  Temperatur  etwas  niedriger 
zu  halten  und  die  Sulfurirung  schneller  beendet. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Schmelze  wird  mit  Kalk  abgestumpft, 
abfiltrirt  und  im  Filtrat  das  Ealksalz  mittelst  Soda  in  das  Natriumsals 
umgewandelt.    Letzteres  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 
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Die  w&sserige  Ldsang  desselben  fluoresoirt  grün.  Man  kann  die  Lösung 
unmittelbar  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwenden. 

Will  man  jedoch  die  Säure  in  Form  einer  reinen  Verbindung  ab- 
scheiden, so  bedient  man  sich  hierzu  am  besten  des  Baryumsalzes, 
welches  in  kochendem  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  ist.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  einer  Lösung  einer  äquivalenten 
Menge  Chlorbaryum,  erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  das  ausgeschiedene 
gelblich  weisse  Barytsalz  ab.  Die  Säuren  des  Patentes  Nr.  3229  ent- 
stehen beim  Sulfuriren  der  F- Säure  nicht. 

Gegenüber  der  R-Säure  des  Patentes  Nr.  3229  weist  die  d- Säure 
dieselben  Unterschiede  auf  wie  die  F-Naphtolmonosulfosäure  gegenüber 
der  Seh  äff  er 'sehen  /S-Naphtolmonosulfosäure. 

Mit  Diazonaphtalin  und  d- Säure  z.  B.  erhält  man  einen  violetten, 
krystallinischen  Niederschlag,  während  Diazonaphtalin  mit  R-Säure 
einen  braunrothen,  voluminösen  Niederschlag  liefert. 

Die  sogenannte  G-Säure  des  Patentes  Nr.  3  228  (in  reinem  Zustande 
y-Säure)  vereinigt  sich  mit  Diazonaphtalin  bekanntlich  in  wässeriger 
Lösung  nicht. 

Femer  ist  das  Baryumsalz  der  d-Säure  in  der  185  fachen  Menge 
kochenden  Wassers  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  von  der 
Zusammensetzung : 


CioHs^^JjBa  +  2V,H,0, 


während  das  Baryumsalz  der  R-Säure  sich  in  12  Thln.  kochenden  Wassers 
löst  und  mit  6  H^  0  krystallisirt. 

Die  d-Säure  vereinigt  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  einer  Reihe 
werthvoUer  Azofarbstofife ,  deren  Farbentöne  bläulicher  und  reiner  als 
diejenigen  der  entsprechenden  R-Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  3229  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtoldisulfosäure  durch  Sulfuriren  der  F-Naphtolmonosulfosäure  bei 
Temperaturen  von  ca.  90  bis  160^  C. 

Nr.  44248.  Cl.  22.    Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten 

^-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der  sogenannten 

/3-Naphtylamin-/3-monosulfo  säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  7.  Januar  1888  ab. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Thatsache,  dass  die  Kupfersalze 
der  ^Naphtylamin-d-monosulfosäure  und  der  /3-Naphtylamin-j3-mono- 
solfosäure  eine  sehr  verschiedene  Löslich keit  in  Wasser  besitzen. 
Während  das  /3-naphtylamin-/3-monosulfosaure  Kupfer  musivgold- 
glänzende Krystalle  bildet,  welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem 
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wenig  löslich  sind,  wird  das  Knpfersalz  der  /S-Naphtylamin-d-monoBulfo- 
säure  selbst  von  kaltem  Wasser  mit  Leichtigkeit  in  Lösung  gehalten. 

Hierdurch  ergiebt  sich  die  Trennung  der  beiden  Säuren  von  selbst. 
Man  kann  z.  B  in  der  Weise  yerfahren,  dass  man  20  kg  des  N&tron- 
salzes  eines  Gemisches  Ton  beiden  Säuren  in  300  Liter  kochendem  Wasser 
auflöst  und  diese  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  10  kg  Kupfervitriol 
in  30  Liter  Wasser  versetzt. 

Man  lässt  hierauf  das  Gemisch  etwas  erkalten  und  filtrirt  dann 
das  ausgeschiedene  Eupfersalz  der  /)-Naphtylamin-/)-mono8ulfo8äure 
ab.  Aus  der  Lösung  kann  die  /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  abgeschieden  werdeil',  oder 
man  setzt  das  Eupfersalz  der  d-Säure  mit  Soda  in  das  Natronsalz  um. 
Um  die  d- Säure  in  chemisch  reinem  Zustande  zu  erhalten,  empfiehlt 
es  sich,  die  aus  dem  Eupfersalz  abgeschiedene  Säure  noch  einmal  in  das 
Barytsalz  überzuführen  und  letzteres  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Eine  Vereinfachung  des  Verfahrens  besteht  darin,  dass  man  nicht 
die  ganze  Menge  der  /)-Naphtylaminmonosulfosäuren  in  die  Eupfersalze 
überführt,  sondern  nur  die  /)- Säure  und  daher  so  lange  Eupfervitriol- 
lösung  zusetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  von  /)-naphtylamin-/)-mono- 
sulfosaurem  Eupfer  erfolgt. 

Selbstverständlich  kann  in  dem  obigen  Verfahren  der  Eupfervitriol 
auch  durch  andere  in  Wasser  lösliche  Eupfersalze  ersetzt  werden,  femer 
kann  statt  des  oben  genannten  Barytsalzes  auch  ein  anderes  gut  kry- 
stallisirendes  Salz  der  d-Säure  zur  Anwendung  kommen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten 
/)-Naphtylamin-d-mono8ulfosäure  von  der  sogenannten  /)-Naphtylamin- 
/3-mono8ulfosäure  unter  Benutzung  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Eupfersalze  dieser  Säuren  in  Wasser. 

Nr.  44249.    Cl.  22.    Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Trennung 

der  sogenannten  /S-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der 

sogenannten  /3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  44248  vom  7.  Januar  1888.    Vom  12.  Januar  1888  ab. 

Bei  der  weiteren  Verfolgung  unserer  Versuche  über  die  Trennung 
der  sogenannten  /)-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der  sogenannten 
/)-Naphtylamin-/3-monosulfo6äure  hat  sich  gezeigt,  dass  nicht  allein  die 
verschiedene  Löslichkeit  der  Eupfersalze,  sondern  auch  eine  verschiedene 
Löslichkeit  der  Bleisalze  eine  Trennung  der  beiden  Säuren  ermöglicht. 

Während  das  Bleisalz  der  /3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure  bei  dem 
Zusatz  von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Blei  zu  einer  Lösung  des 
Natronsalzes  der  /3-Naphtylamin-/3-monosulfo8äure  sofort  sich  abscheidet. 
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wird  das  Bleisalz  der  /S-Naphtylamin-d-monosiilfosäiire  sogar  Ton  kaltem 
Wasser  lange  Zeit  in  Lösnng  gehalten. 

Bei  der  Trennung  der  beiden  Säuren  kann  man  demnach  z.  B.  in 
der  folgenden  Weise  verfahren,  dass  man  20  kg  des  Natronsalzes  eines 
Cremisches  der  beiden  Säuren  in  300  Liter  kochendem  Wasser  auflöst 
und  die  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  13  kg  salpetersaurem  oder 
essigsaurem  Blei  in  30  Liter  Wasser  versetzt.  Man  lässt  hierauf 
erkalten  und  filtrirt  dann  das  ausgeschiedene  Bleisalz  der  j3-Naphtyl- 
amin-ZJ-mondsulfosäure  ab. 

Aus  der  Lösung  kann  die  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  abgeschieden  werden,  oder  man  setzt  das 
Bleisalz  der  d-Säure  mit  Soda  in  das  Natronsalz  um.  . 

Bei  dieser  Trennung  kann  man  das  Verfahren  in  der  Weise  yer- 
einfachen,  dass  man  nur  so  viel  Bleinitrat  oder  Bleiacetat  zusetzt,  als 
noch  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  /)-naphtylamin-/)- 
monoBulfosaurem  Blei  entsteht.  Die  von  dem  letzteren  abfiltrirte  Lösung 
enthält  sodann  das  Natronsalz  der  /3-Naphtylamin*d-monosulfosäure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennung  der  sogenannten 
/)-Naphtylamin-d-monosulfosäure  von  der  sogenannten  /3-Naphtylamin- 
/3-monosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  im  Hauptpatent 
Nr.  44248  benutzten  Kupfersalze  durch  die  Bleisalze  ersetzt. 

Nr.  45221.    Cl.  22.     Neuerung  in  dem  Verfahren 
zur  Darstellung   der   /3-Naphtolmonosulfosäure  F. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Ziuatz   zu   Nr.    42112   vom   22.    September    1886.      Vom   4.    Joni    1887    ab. 

Wendet  man  das  im  Hauptpatent  geschützte  Verfahren  zur  Er- 
zeugung der  /)-Naphtolmonosulfosäure  F  auf  das  Rohgemisch  der 
Naphtalindisulfosäuren  an,  wie  es  beim  Sulfuriren  von  Naphtalin 
gewonnen  wird,  so  erhält  man  die  /3-Naphtolmonosulfosäure  F  neben 
der  Schaff  er 'sehen  jS  -  Naphtolmonosulfosäure.  Die  beiden  Säuren 
lassen  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  ihrer  Salze  Yon  einander 
trennen;  Ton  praktischer  Bedeutung  ist  hauptsächlich  die  Trennung 
der  Natronsalze. 

Beispiel:  130  kg  des  Rohgemisches  der  beim  Sulfariren  Yon 
Naphtalin  entstehenden  Disulfosäuren  werden  mit  35  kg  Natronhydrat, 
180  Liter  Wasser  und  40  kg  Kochsalz  im  Autocia  Yen  16  Stunden  auf 
240  bis  270®  G.  erhitzt.  Nach  dem  Ilrkalten  werden  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  you  der  Mutterlauge  getrennt;  sie  bestehen  aus  schwefligsaurem 
Natron  und  dem  basischen  Natronsalz  der  Seh  äff  er 'sehen  Säure;  die 
alkalisehe  Mutterlauge  enthält  hauptsächlich  das  basische  Natronsalz 
der  Naphtolmonosulfosäure  F;  man  säuert  an  und  erhält  durch  Fällen 
mit  Kochsalz  das  /)-naphtol-F-monosulfosaure  Natron.     Oder  es  wird 
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das  wie  oben  erhaltene  Reactionsproduct  in  500  Liter  Wasser  gelöst, 
die  schweflige  Säure  durch  Salzsäure  ausgetrieben  und  die  kochende 
Flüssigkeit  mit  Kochsalz  gesättigt.  Nach  kurzem  Stehen  filtrirt  man 
die  siedende  Lösung.  Hierbei  bleibt  das  Natronsalz  der  Seh  äff  er 'sehen 
Säure  fast  yoUständig  zurück,  während  nach  dem  Erkalten  aus  dem 
Filtrat  /S-naphtol-F-monosulfosaures  Natron  krystallisirt. 

Patentanspruch:  Ersatz  der  a-Naphtalindisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  42112  durch  das  beim  Sulfuriren  des  Naphtalins  ent- 
stehende Gemisch  von  Naph talin disulfosäuren  und  Trennung  der  beim 
Verschmelzen  dieses  Gemisches  mit  Natronhydrat  entstehenden  /3-Naphtol- 
sulfosäuren  durch  fractionirte  Fällung  der  basischen  oder  neutralen 
Natronsalze. 


Nr.  45549.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines 

Naphtylendiamins. 

Ewer  und  Pick  in  Berlin. 
Vom  4.  November  1887  ab. 

Es  ist  Yon  den  Erfindern  beobachtet  worden,  dass  sich  die  Dioxy- 
naphtaline  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  Ammoniak  entbindenden 
Mitteln  leicht  in  die  entsprechenden  Naphtylendiamine  überführen  lassen. 

Zur  Darstellung  eines  Naphtylendiamins  aus  dem  a-a-Dioxy- 
naphtalin,  erhalten  aus  der  sogenannten  Armstrong 'sehen  a-oe-Naph- 
talindisulfosäure,  verfährt  man  wie  folgt: 

Man  erhitzt  1  Thl.  «-a-Dioxynaphtalin  mit  5  Thln.  bei  — 10^ 
gesättigter  bezw.  mit  10  Thln.  käuflicher  Ammoniaklösung  im  Druck- 
gefäss  anfänglich  auf  1 50  bis  1 80o  und  schliesslich  auf  250  bis  300^.  Nach 
ca.  acht-  bis  zehnstündiger  Einwirkungsdauer  ist  das  Dioxynaphtalin  in 
das  entsprechende  Naphtylendiamin  übergeführt.  Beim  Oeffnen  des 
Druckgefasses  findet  sich  das  Naphtylendiamin  zum  grössten  Theil  in 
feinen  Nadeln  auskrystallisirt.  Das  entstandene  Naphtylendiamin  subli- 
mirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  188  bis  190^  schmelzen.  Durch 
Einwirkung  yon  salpetriger  Säure  auf  dieses  Naphtylendiamin  erhält 
man  eine  Tetrazoyerbindung,  welche  mit  Aminen  und  Phenolen  werth- 
YoUe  Farbstoffe  ergiebt. 

In  nebenstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  des  aus  dem 
»1 -«3 -Dioxynaphtalin  erhaltenen  Naphtylendiamins  und  diejenigen  seiner 
Deriyate  mit  den  Isomeren  yerglichen.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dass 
das  so  erzeugte  Naphtylendiamin  identisch  ist  mit  demjenigen  Naphtylen- 
diamin, welches  durch  Reduction  des  a-Dinitronaphtalins  entsteht 
(Zinin,  Ann.  52,  361).  Charakteristisch  ist  der  gleiche  Schmelzpunkt, 
das  Verhalten  gegen  Eisenchlorid,  sowie  die  Nuance  der  Azofarbstoffe, 
welche  Baumwolle  direct  anfärben. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Naphtylen- 
diamins  durch  Erhitzen  des  a-a-Dioxynaphtalins  aus  der  sogenannten 
Armstrong' sehen  a-a-Naphtalindisulfosfture  mit  Ammoniak  oder 
Ammoniak  entbindenden  Mitteln  auf  Temperaturen'  Yon  150  bis  300®. 

Nr.  45776.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 

a-Naphtoldisulfo  säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilin fabrikation  in  Berlin. 

Vom  16.  März  1888  ab. 

Wird  die  aus  Naphtalin  und  Schwefelsäuremonochlorhydrin  oder 
rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellte 
rohe  Naphtalindisulfosäure  nitrirt,  so  entstehen  zwei  isomere  ,  Nitro- 
naphtalindisulfosäuren.  Durch  Keduction  des  Gemisches  derselben 
bildet  sich  ein  Gemenge  yon  zwei  isomeren  Amidonaphtalindisulfos&uren, 
welches  sich  durch  Ueberführung  der  letzteren  in  die  Natronsalze  und 
Erystallisation  dieser  Salze  aus  Wasser  trennen  lässt. 

Die  das  schwerer  lösliche,  auskrystallisirende  Salz  bildende  Säure 
ist  identisch  mit  der  nach  Patent  Nr.  40571  herstellbaren  Naphtyl- 
amindisulfosäure ,  welche  in  der  Patentschrift  Nr.  43125  als  a-Amido- 
naphtalin-d-disulfosäure  bezeichnet  worden  ist. 

Diejenige  Säure,  deren  neutrales  Natronsalz  in  Lösung  bleibt,  ist 
eine  neue  Amidonaphtalindisulfosäure.  Während  nun  die  in  der 
Patentschrift  Nr.  40571  beschriebene  Säure  bei  Ersatz  der  Amidogruppe 
durch  die  Hydroxylgruppe  die  sogenannte  Schöllkop fische  Napbtol- 
disulfosäure  liefert,  geht  die  neue  Amidonaphtalindisulfosäure  bei  der- 
selben Keaction  in  eine  neue  Naphtoldisulfosäure  über. 

Zur  Darstellung  derselben  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

20  kg  Naphtalin  werden  unter  Umrühren  und  Kühlung  allmählich 
mit  100  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  23  Proc.  Anhydridgehalt 
versetzt,  wobei  das  Naphtalin  sich  nach  und  nach  auflöst.  In  diese 
Lösung,  welche  gut  mit  Eis  gekühlt  sein  muss,  lässt  man  sodann  unter 
sorgfältigem  Umrühren  14  kg  starke  Salpetersäure  (45^  B.)  einlaufen. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das  erhaltene  Product  in  lOOOXiter 
Wasser  eingetragen  und  mit  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  versetzt.  Die  von  Gyps  abfiltrirte  Lösung  des  Kalksalzes  der 
Nitronaphtalindisulfosäuren  wird  hierauf  etwas  eingedampft  und  als- 
dann mit  Schwefelsäure  und  Eisen  reducirt.  Sobald  die  Reduction 
erfolgt  ist,  wird  zur  Entfernung  des  Eisens  Kalkmilch  hinzugeftLgt, 
wobei  die  Kalksalze  der  Amidonaphtalindisulfosäuren  in  Lösung  gehen. 

Man  filtrirt  und  setzt  die  im  Filtrat  befindlichen  Kalksalze  mit 
Soda  in  die  Natron  salze  um  und  dampft  diese  bis  zur  Krystallisation 
ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  neutrale  Natronsalz  der  in  der 
Patentschrift    Nr.  40571    erwähnten  Amidonaphtalindisulfosäure    aus. 
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Nach  dem  Abfiltriren  der  letzteren  versetzt  man  die  Lösung  mit  über- 
schüssiger Salzsäure,  worauf  sich  das  saure  Natronsalz  der  neuen 
Naphtylamindisulfosäure  abscheidet. 

Um  dasselbe  in  reinem  Zustande  herzustellen,  wird  es  in  5  Thln. 
heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  der  Krystallisation  überlassen. 
Man  erhält  es  beim  Erkalten  in  langen  prismatischen  Erystallen  von 
der  Zusammensetzung 

fNHa 
C10H5   SOsH  +  HjO; 

ISOsNa 

durch  Destillation  mit  Kalk  wird  es  unter  Abspaltung  von  a-Naphtyl- 
amin  zerlegt. 

Zur  Umwandlung  der  neuen  a- Amidon aphtalindisulfosäure  in  die 
entsprechende  a-Naphtoldisulfosäure  wird  die  erstere  zunächst  in  ihre 
Diazoyerbindung  übergeführt,  welche  sich  hierbei  in  schwer  löslichen 
farblosen  Nadeln  abscheidet.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Abpressen 
werden  diese  mit  Wasser  angeschlämmt  und  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure  gekocht.  Nachdem  die  Ueberführung  beendet  ist,  neu- 
tralisirt  man  mit  Kalk,  filtrirt  den  Gyps  ab  und  setzt  das  in  Lösung 
befindliche  Ealksalz  der  neuen  Naphtoldisulfosäure  mit  Soda  um.  Die 
vom  kohlensauren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  des  Natronsalzes  wird  hier- 
auf zur  Krystallisation  eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Natronsalz  in  langen  farblosen  Prismen  ab,  zum  Unterschiede  von  der 
Schöllkopf' sehen  a-Naphtoldisulfosäure,  deren  Natronsalz  in  Blättern 
krystallisirt 

Das  letztere  enthält  1  Molecül  Krystallwasser,  während  das  ent- 
sprechende Salz  der  neuen  Säure  mit  6  Molecülen  Wasser  krystallisirt. 

Charakteristisch  ist  auch  das  Verhalten  der  neuen  a-Naphtoldisulfo- 
säure gegen  Salpetersäure.  Während  nämlich  die  Schöllkopf' sehe 
Naphtoldisulfosäure  hierdurch  beim  Erwärmen  in  das  schwer  lösliche, 
sich  abscheidende  Brillantgelb  glatt  übergeht,  wird  aus  der  neuen 
Säure  durch  Salpetersäure  keine  Abscheidung  erhalten,  sondern  die 
Säure  wird  mit  Leichtigkeit  in  Oxydationsprodncte  umgewandelt. 

Die  neue  Säure  unterscheidet  sich  aber  auch  bezüglich  ihres  Ver- 
haltens gegea.  Salpetersäure  von  der  dritten  bis  jetzt  bekannten 
a-Naphtoldisulfosäure,  deren  Darstellung  in  der  Patentschrift  Nr.  32291 
angegeben  ist.  Letztere,  welche  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  zwei 
isomeren  Verbindungen  ist,  liefert  nämlich  mit  Salpetersäure  ein 
Gemenge  von  Dinitronaphtol  und  Dinitronaphtolsulfosäure  der  Patent- 
schrift Nr.  10785. 

Femer  unterscheidet  sich  die  neue  a-Naphtoldisulfosäure  von  den 
isomeren  Säuren  der  Patentschriften  Nr.  32291  und  40571  sehr  erheb- 
lich dadurch,  dass  sie  mit  Diazobenzol  und  Diazonaphtalin  Farbstofife 
bildet,  deren  Reactionen  Yon  denen  der  isomeren  Farbstoffe  abweichend 
sind.     Dieses  Verhalten  geht  aus  folgender  Tabelle  hervor: 
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mit 

Lösung  des  Farb- 
stoffes, der  Säure 
aus  cc-Naphtol 

Lösung  des  Farb- 
stoffes der  Säure 
der  Patentschrift 
Nr.  40571 

Losung  des  Farb- 
stoffes der  neuen 
Säure 

Diazobenzol 

alkalisch:  orange, 

mit  Essigsäure: 

roth 

alkalisch:  roth, 

mit  Essigsäure: 

gelber 

alkalisch:  orange, 

mit  Essigsäure: 
keine  Veränderung 

Diazonaphtalin 

alkalisch:  roth, 

mit  Essigsäure: 

braun 

alkalisch:  blauroth, 

mit  Essigsäure: 

blauroth 

alkalisch:  blauroth, 
mit  Essigsäure: 
*     blauroth 

Die  neue  Naphtoldisulfosäure  ist  ferner  dadurch  charakterisirt, 
dass  sie  mit  Tetrazoyerbin dangen  des  Diphenyls,  Ditolyls,  Stilbens  u.  s.  w. 
Farbstoffe  liefert,  welche  direct  Baumwolle  im  Seifenbade  färben. 

Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
o-Naphtoldisalfosäure  durch  Nitriren  der  aus  Naphtalin  und  Schwefel- 
saurem onochlorhy  drin  oder  rauchender  Schwefelsäure  erhaltenen  rohen 
Naphtalindisulfosäure,  Reduction  der  dabei  entstehenden  beiden  isomeren 
Nitronaphtalindisulfosäuren,  Trennung  der  Amidosäuren  durch  Natron- 
salze und  Umwandlung  der  das  leicht  lösliche  Natronsalz  bildenden 
Säure  in  die  Naphtoldisulfosäure. 


Nr.  45788.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

Naphtylendiaminen. 

Ewer  und  Pick  in  Berlin. 

Zusatz  zu  Nr.  45549  vom  4.  November  1887. 

Wie  bereits  in  der  Patentschrift  Nr.  45549,  betreffend  die  Dar- 
stellung eines  a-a-Naphtylendiamins,  ausgeführt  worden  ist,  lassen  sich 
sämmtliche  Dioxynaphtaline  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  bezw. 
Ammoniak  entbindenden  Mitteln  leichter  als  die  Monooxyderivate  des 
Naphtalins  in  die  entsprechenden  Amidoderivate  überführen.  Alle  so 
entstehenden  Naphtylendiamine  sind  von  sehr  wesentlichem  teohnischem 
Interesse,  da  aus  denselben  Azofarbstoffe  erzeugt  werden  können, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  direct  anfärben.  Die  neuen  Farbstoffe 
unterscheiden  sich  von  den  bekannten  Benzidinderivaten  durch  ihre 
ünempfindlichkeit  gegen  Säuren. 

Es  wurden  Naphtylendiamine  dargestellt: 

1.  aus  dem  Dioxynaphtalin,  entstanden  aus  der  a- Naphtalindisulfo- 
säure von  Ebert  und  Merz  bezw.  aus  der  entsprechenden 
Naphtolsulfosäure ; 
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2.  aus  dem  Dioxynaphtalin,  entstandeii  aus  der  /S-Naphtalindisulfo- 
s&ure  Yon  Ebert  und  Merz  bezw.  aus  der  Schaf  fernsehen 
ß  -Napbtolsulfosäure. 

3.  aus  dem  Diozynaphtalin ,  entstanden  aus  der  /3-Naphtalindisulfo- 
säure  bezw.  der  entsprechenden  Naphtolsulfosäure  (Patent 
Nr.  45229). 

Zur  Gewinnung  dieser  Naphtylendiamine  wird  in  der  Weise  yer- 
fahren,  dass  die  entsprechenden  Dioxynäphtaline  mit  Ammoniak  oder 
Ammoniaksalzen  in  Druckgefassen  auf  Temperaturen  von  150  bis  300^ 
erhitzt  werden. 

Nach  einigen  Stunden  findet  sich  beim  Oe£fnen  das  entstandene 
Naphtylendiamin    auskrystallisirt  vor.     Die  salzsauren  Salze  der  drei 
neuen  Naphtylendiamine  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  lassen  sich' 
durch  Behandeln  mit  salpetriger-  Säure  leicht  in  Tetrazoverbindungen 
überführen. 

Das  der  oe-Naphtalindisulfosäure  entsprechende  Naphtylendiamin 
schmilzt  bei  161<>. 

Das  der  ^-Naphtalindisulfosäure  entsprechende  ßi  /Ss-Naphtylendi- 
amin  schmilzt  bei  216  bis  2180. 

Das  der  a-/3-Naphtalindisulfo8äure  entsprechende  Naphtylendiamin 
erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 

Besonders  leicht  sind  die  isomeren  drei  Naphtylendiamine  durch 
die  aus  den  Tetrazoverbindungen  derselben  entstehenden  Azofarbstoffe 
zu  unterscheiden.  Durchweg  erhält  man  durch  Combination  der  Tetrazo- 
▼erbindung  desjenigen  Naphtylendiamins ,  welches  bezüglich  der 
Stellung  der  Amidogruppen  der  /)-Naphtalindisulfo8äure  yon  Ebert 
und  Merz  bezw.  der  /)- Naphtolsulfosäure  yon  Schaff  er  entspricht, 
mit  Phenolen  und  Aminen  die  blauesten  bezw.  die  röthesten  Nuancen. 

Es  ist  diesem  Naphtylendiamin  die  Constitution 

^'^  ^«  \NH,  (ft) 
zuzuschreiben. 

Bezüglich  der  Nuancen  der  erzielten  Azofarbstoffe  folgt  diesem  in 
der  Farbenscala  das  bekannte  061-03 -Naphtylendiamin  (De  Aguiar, 
Ber.  3,  27;  Zinin,  Ann.  85,  328,  Patent  Nr.  45  549).  Die  aus  diesem 
entstehenden  Azofarbstoffe  sind  bereits  wesentlich  violetter  bezw.  gelber, 
als  die  aus  dem  Vorgenannten  erhaltenen. 

Noch  violettere  bezw.  gelbere  Nuancen  erzielt  man  durch  Combi- 
nation der  Tetrazoverbindnng  desjenigen  Naphtylendiamins,  welches 
der  a-Naphtalindisulfosäure  von  Ebert  und  Merz  bezw.  der /3-Naphtol- 
Bulfosäure  des  Patentes  Nr.  42112  entspricht. 

Nach  dem  bisher  vorliegenden  wissenschaftlichen  Material  ist  das- 
selbe als  /)x-/)4-Naphtylendiamin  zu  bezeichnen. 

Heamann,  Anilinfarben.    II.  \l 
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Diejenigen  Azofarbstoffe,  welche  aus  dem  a*/3-Naphtylendiamin, 
entsprechend  clem  a-/)-Dioxynaph talin  des  Patentes  Nr.  45229,  ent- 
stehen, unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  durch  den  ihnen  fast  durch- 
weg eigenthumlich  braunen  Ton. 

Was  die  anderen  bereits  früher  bekannten  Naphtylendismine 
betrifiFt,  so  lassen  sich  aus  denselben  entweder  überhaupt  keine  Tetrazo- 
Verbindungen  erhalten  oder  die  entsprechenden  Azofarbstoffe  besitzen 
nicht  das  Vermögen,  direct  die  Baumwolle  anzufärben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Naphtylen- 
diamine  in  der  durch  das  Hauptpatent  (Nr.  45  549)  geschützten  Weise 
durch  Erhitzen  der  nachstehend  bezeichneten  Dioxynaphtaline  mit 
Ammoniak  bezw.  Ammoniaksalzen: 

a.  des  Dioxynaphtalins,  entstehend  aus  der  sogenannten  a-Naphtalin- 
disulfosäure  von  Ebert  und  Merz  bezw.  aus  der  entsprechenden 
Naphtolmonosulf osäure ; 

b.  des  Dioxynaphtalins,  entstehend  aiis  der  sogenannten  /)-Naphtalin- 
disulfosäure  yon  Ebert  und  Merz  bezw.  aus  der  entsprechenden 
Naphtolmonosulfosäure ; 

c.  des  Dioxynaphtalins,  entstehend  aus  der  a-/3-Naphtalindisulfo8äure 
des  Patenies  Nr.  45229. 


Nr.  45940.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Herstellung  von  Phenyl- 

/)-naphtylaminmono8ulf  osäure. 

Georg   Carl  Zimmer  in  Mannheim, 
(üebertragen  auf  ActieDgesellschaft  für  ADilinfabrikation  in  Berlin.) 

Vom  17.  Mai  1888  ab. 

Phenyl-/)-naphtylamin  wird  durch  Schwefelsäure  bei  100®  in  Tri- 
sulfosäure  verwandelt  (Streiff,  Ann.  d.  Chem.  209,  160).  Die 
Bildung  einer  Monosulfosäure  in  glattem  Process  wird  bei  Anwendung 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  weder  durch  Reduction  der  Temperatur 
Qoch  der  Säuremenge  erreicht.  Während  bei  höherem  Erhitaen  (Back- 
Verfahren)  eine  tiefergreifende  Zersetzung  stattfindet,  bildet  sieh  durch 
I^inwirkung  von  Schwefelsäure  bei  75  bis  125<^  stets  ein  Gemenge  von 
Sulfosäuren.  Die  unten  beschriebene  Monosulfosäure  ist  in  demselben 
in  wechselnden  Mengen  enthalten,  lässt  sich  jedoch  nur  durch  umständ- 
liche Verfahren  rein  erhalten. 

Erfinder  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
monohydrat oder  schwach  rauchender  Säure  auf  Phenyl-/3-naphtylamin 
bei  niederer  Temperatur  vorwiegend  (90  bis  95  Proc.)  eine  einheitliche 
Monosulfosäure  entsteht. 
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Man  erbitzt  z.  B.  1  Tbl.  Phenylnaphtylamiii  (Merz  und  Weith, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  1300)  mit  3  bis  4  Thln.  S&ure  genannter 
Goncentraüon  kurze  Zeit  auf  ca.  25  bis  45 ^  Nacb  beendeter  Sulfurining 
wird  das  Reactionsproduct  auf  Eis  gegossen,  und  die  ausgescbiedene 
und  von  der  Lauge  getrennte  Sulfosäure  in  bekannter  Weise  in  Salze 
übergefübrt. 

Das  Natronsalz  ist  in  5  bis  6  Thln.  siedenden  Wassers  löslicb  und 
krjstallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen,  die  2  Molecüle  Erystall- 
Wasser  enthalten.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  (ca.  3  Proc). 
Durch  Kochsalz  wird  dasselbe  aus  seiner  wässerigen  Lösung  ausgefallt; 
auch  die  Gegenwart  Ton  freien  Alkalien  oder  Soda  beeinträchtigt  die 
Löslichkeit.  Von  Sprit  (85  bis  90*^  Tr.)  wird  das  Natronsalz  völlig 
gelöst»  Die  spirituöse  Lösung  zeigt  eine  charakteristische  lasurblaue 
Iiluorescenz. 

Durch  Baryt-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalze  werden  aus  der 
Lösung  des  Natronsalzes  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Phenyl- 
^-naphtylaminmonosulfosäure  niedergeschlagen. 

Die  freie  Sulfosäure  föUt  beim  Ansäuern  einer  concentrirten 
heissen  Lösung  des  Natron salzes  als  krystallinischer  sandiger  Nieder- 
schlag; sie  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  kann  durch  Umkrystallisiren 
in  feinen  Krystallen  erhalten  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Monosulfo- 
saure  des  Phenyl-/)-Naphtylamin8 «  deren  Natriumsalz  mit  2  Molecülen 
Wasser  krystallisirt  und  in  Spiritus  löslich  ist,  durch  kurzdauernde 
Einwirkung  von  3  bis  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  oder  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  auf  1  Tbl.  Phenyl-/)-naphtylamin  bei  25  bis 
45*  C. 

Nr.  46307.    dl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
von    a-Naphtol-a-monosulfosäure    aus    Naphthionsäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Vom  16.  Angust  1888  ab. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Amidogruppe  der  Naphthionsäure 
duroh  Behandlung  mit  Alkali  bei  hoher  Temperatur  durch  die  Hydro- 
xylgruppe ersetzt  wird. 


Diese  Umwandlung  kann  durch  Schmelzen  eines  Salzes  der 
Naphthionsäure  oder  durch  Erhitzen  des  betreffenden  Salzes  mit  Alkali- 
lauge unter  Druck  geschehen. 

11* 
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Beispiel:  100kg  krystallisirtea  Napkthionsalz  und  100kg 
Natronlauge  von  50  Proc.  Na  OH  werden  im  Autocia ven.  8  bis  10  Stunden 
auf  240  bis  260^  unter  Druck  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  <-wird  die 
stark  nach  Ammoniak  riechende  Erystallmasse  in  760  Liter  heissem 
Wasser  gelöst,  das  Ammoniak  durch  Kochen  vertrieben  und  die 
alkalische  Lösung  des  a-naphtolsulfosauren  Natriums  mit  Salzsäure 
neutralisirt. 

Die  Lösung  kann  nun  entweder  direct  zur  Farbstofffabrikation 
benutzt  werden,  oder  es  wird  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  das  in  Salz- 
lösung schwer  lösliche  saure  Natriumsalz  der  a-Naphtolsulfosäure  in 
weissen  krystallinischen  Massen  abgeschieden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  Yon  a-NaphtoU 
a-Bulfosäure  aus  Naphthionsäure  durch  Schmelzen  der  Salze  der  letzteren 
mit  Alkali  oder  durch  Erhitzen  dieser  Salze  mit  Alkalilauge  unter 
Druck  bei  Temperaturen  über  200 ^ 


Nr.  47816.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

/3-d-Amidonaphtol. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  (Schweiz). 

Vom  15.  December  1888  ab. 

1  kg  gut  getrocknetes  /3-naphtylamin-d-monosulfosaures  Natron 
wird  nach  und  nach  in  ein  auf  260^  erhitztes  Gemisch  von  2  kg  Aetz- 
natron  in  2  Liter  Wasser  eingetragen  und  während  2  bis  3  Stunden 
bei  einer  Temperatur  von  260  bis  300^  verschmolzen.  Die  Schmelze 
wird  hierauf  gepulvert  und  in  7  Liter  heissem  Wasser  gelöst.  Man 
neutralisirt  die  stark  alkalische  Lösung  zuib  Theil  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  und  filtrirt  die  ausgeschiedenen  Verunreinigungen  ab.  Im 
Filtrat  ist  das  neue  Amidonaphtol  in  Form  des  Natronsalzes  vorhanden. 
Man  säuert  hierauf  mit  Salzsäure  an,  filtrirt  von  in  geringer  Menge 
sich  ausscheidenden  schwarzen  Flocken  ab  und  fällt  das  eingedampfte 
Filtrat  mit  Sodalösung^ 

Das  /)-a-Amidonaphtol  scheidet  sich  hierbei  in  Form  einer  grau- 
weissen  Masse  ab. 

Dasselbe  löst  sich  leicht  in  verdünnten  kaustischen  Alkalien  und 
Säuren  auf.  In  Wasser  löst  es  sich  schwierig,  leicht  dagegen  in  Aether 
und  Alkohol.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  weissen,  conoentriacli 
gruppirten  Nädelchen.  Bei  200^  sintert  es  zusammen  und  sublimirt 
bei  dieser  Temperatur  unter  Zersetzung. 

Das  /3-d-Amidonaphtol  wird  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
wendet. 


.NaphtalinderiYftte:  J>.  B.-P.  Nr.  49  448.  165 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  /3-d-Amido- 
naphtol,  darin  bestehend,  dass  in  dem  durch  Patent  Nr.  44  792  geschützten 
VezÜEdiren  an  Stelle  der  in  Anspruch  I.  genannten  m-Amidobenzolsulfo- 
säure  die  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  mit  Aetzalkalien  bei  260 
bis  300®  verschmolzen  wird. 


Nr.  49448.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
Ton  oe-Amidonaphtol  aus  der  Naphtalindisulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Vom  13.  Februar  1889  ab. 

In  dem  Patent  Nr.  46307  findet  sich  die  Angabe,  dass  beim  Er- 
hitzen Ton  Naphthionsäure  mit  Alkalien  die  Amidogruppe  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt  wird  und  eine  Naphtolsulfosänre  entsteht.  Bei 
der  Uebertragung  dieses  Verfahrens  auf  die  Isomeren  der  Naphthion- 
säure wurde  beobachtet,  dass  die  Reaction  keine  allgemeine  ist,  sondern 
dass  der  Verlauf  derselben  yon  der  Constitution  der  Amidonaphtalin- 
sulfosäure  abhängt.  Während  nämlich  bei  der  Naphthionsäure  sich 
die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  austauscht,  findet  in  anderen  Fällen 
ein  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe .  statt.  Im 
letzteren  Falle  entstehen  daher  nicht  Naphtolsulfosäuren,  sondern  Ajnido- 
naphtole.  Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Laurent' sehen  Amidonaphtalin- 
sulfosäure  (Naphtalidinsulfosänre)  ein.  Der  Verlauf  der  Reaction  lässt 
sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 


=  CoH.{gjgg*+SO,Nai. 


Das  neue  Amido-a-naphtol  unterscheidet  sich  von  den  beiden  bis- 
her bekannten  isomeren  Verbindungen  in  folgender  sehr  charakteristischer 
Weise  (s.  Tabelle  a.  f.  S.): 

Beispiel:  6 kg  naphtalidinsulfosaures  Natrium,  6  kg  Aetznatron 
und  4  Liter  Wasser  werden  im  Autociayen  8  bis  10  Stunden  auf  240 
bis  250®  C.  unter  Druck  erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird  dann  unter 
möglichstem  Abschluss  der  Luft  in  überschüssige  verdünnte  Salzsäure 
eingetragen. 

Die  Hauptmenge  des  Amidonaphtols  scheidet  sich  dabei  in  Form 
des  salzsauren  Salzes  in  weissen  krystallinischen  Massen  aus.  Man 
filtrirt  ab  und  föllt  aus  der  Mutterlauge  durch  Neutralisiren  mit  Soda 
das  in  Lüsung  gegangene  Chlorhydrat  als  Base  aus. 
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^-Amido-«-naphtol 
(o-Amidonaphtol) 

c  H  nooH 

«-Amido-a-naphtol 
(p-Amidonaphtol) 

r    H  f(0OH 
^»»  *^«  1  (4)  NH« 

«i-  «s-Amidonaphtol 

(aus  Laur^nt^scher 

Säure) 

C    H  ((1)ÖH 

Liefert  mit 
chromsaurem 
Kali  und  ver- 
dünnter Schwe- 
felsäure 

ß  -  Naphtochinon 

€c '  Naphtochinon 

weder  a-  noch 
/3-Naphtochinon, 
sondern  braun- 
schwarzen 
Niederschlag 

Liefert  beim 

Schütteln  der 

ammoniaka- 

lischen  Lösung 

mit  Luft 

grüne  Färbung;  an 
der  Oberfläche 
scheiden  sich  vio- 
lette, metall- 
glänzende Häutchen 
des  Imidooxy- 
naphtalins  aus 

schmutzig  grüne, 
bald  in  Gelb  über- 
gehende Färbung 

schwach  rothyiolett 

geförbte  Lösung, 

die  sich  nicht 

merklich  beim 

Stehen  verändert 

Tjiefert  mit  sal- 
petriger Säure 

Ausscheidung  eines 
Harzes 

eine  Lösung 

intensiv  orange- 
gelbe Lösung 

Diazonaphtalin- 

sulfosäure 

liefert 

keinen  Farbstoff 

keinen  Farbstoff 

einen  komblomen- 
blauen  Farbstoff 

Durch  Umkrystallisiren  aas  heissem  Wasser  bei  Gegenwart  etwas 
überschüssiger  Salzsäure  lässt  sich  das  Salzsäure  Amidonaphtol  leicht 
reinigen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Amido- 
a-naphtol  durch  Erhitzen  von  Laurent'  scher  a-NaphtylaminsulfoBänre 
mit  Alkalien. 


Nr.  49857.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Amido-/3-naphtol-  und  a-/3-DioxynaphtalindisulfoBäuren. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Westend-Charlottenburg. 
(Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Vom  13.  Januar  1889  ab. 

Solfosäuren  des  benachbarten  a-/3-DioxynaphtalinB  (/3-Hydronaphto- 
chinons)  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen.  Disulfosänren  dieses 
Körpers  lassen  sich  auf  nachfolgende  Weise  leicht  und  glatt  ge- 
winnen. 

Wenn  man  die  aus  einer  der  beiden  bekannten  Disulfosänren  R 
und  G  des  /3-Naphtols  oder  aus  einem  Gemisch  derselben  mit  Hülfe 
beliebiger  Diazoverbindungen  in  bekannter  Weise  hergestellten  Aso- 
farbstoffe  mittelst  saurer  Zinnchlorürlösung  redncirt,  so  ephält  man 
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eine  farblose  LösuDg,  welche  neben  dem  zur  Diazotirnng  benutzten, 
bei  dei*  Rednction  regenerirten  Amin  das  saure  Natriumsalz  einer 
Aniido-/)-naphtoldi8ulfo8äure  enthält,  welches  aus  dieser  Lösung 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  in  krystallisirter  Form  abgeschieden  werden 
kann. 

Beispiel:  40kg  des  unter  dem  Namen  „Orange  G^  im  Handel 
bekannten  Natriumsalzes  der  Anilin -azo-/3-naphtoldi8ulfo8äure  werden 
in  250  Liter  siedenden  Wassers  gelost.  Zu  dieser  Lösung  fügt  man 
die  warme  Auflösung  von  45  kg  Zinnchlorür  in  50  Liter  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1,19),  worauf  alsbald  yöllige  Entfärbung  der  Flüssigkeit 
eintritt.  Löst  man  in  der  erhaltenen  farblosen  Lösung  60  kg  Kochsalz 
auf,  so  scheidet  sich  alsbald  das  saure  Natriumsalz  der  Amidonaphtol- 
disulfosäure 

fNH, 

r    TT  }^^ 
^"***   SO,H 

(SOsNa 

in  weissen  Krystallen  ab,  welche  gesammelt  und  getrocknet  werden 
können. 

Dieses  Salz  erleidet,  wenn  man  es  in  siedendem  Wasser  auflöst 
und  die  Lösung  kurze  Zeit  im  Sieden  erhält,  eine  moleculare  Umlagerung, 
welche  durch  nachfolgende  Gleichung  ausgedrückt  wird: 


C 


10 


(NH, 
H  l^^ 


SO 

[SOsNa 


2      4"  ^2  ö  =  ^10  H4 


OH 
OH 

SO8NH4 
ISOsNa 


d.  h.  das  saure  Natriumsalz  der  Amido-/3-naphtoldisulfosäure  yerwandelt 
sich  unter  Wasseraufnahme  in  das  neutrale  Natriumammoniumsalz  der 
entsprechenden  Dioxynaphtalindisulfosäure,  und  zwar  treten  sämmtliche 
beschriebenen  Erscheinungen  in  ganz  gleicher  Weise  ein,  ob  nun  ein 
Derivat  der  einen  oder  der  anderen  der  beiden  bekannten  Naphtoldi- 
sulfosäuren  oder  ein  Gemisch  beider  als  Ausgangsproduct  zur  An- 
wendung kam. 

Die  entstandenen  Disulfosäuren  des  Diozynaphtalins  sind  ausser- 
ordentlich leicht  löslich.  Behufs  ihrer  Verwendung  ist  eine  Abscheidung 
gar  nicht  erforderlich,  sondern  die  durch  Aufkochen  der  Amidonaphtol- 
Terbindung  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  kann  direct  benutzt  werden. 
Diese  Benutzung  gründet  sich  darauf,  dass  diese  Lösung  fast  in  allen 
Eigenschaften  einer  Auflösung  von  Tannin  entspricht  und  sich  in  Folge 
dessen  zu  allen  Anwendungen  eignet,  für  welche  bisher  Tannin  benutzt 
wurde.  Sie  föllt  z.  B.  eine  mit  Essigsäure  leicht  angesäuerte  Leim- 
löflung  und  lässt  sich  daher  zum  Gerben  thierischer  Häute  benutzen. 
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Sie  fällt  femer  die  AuflösungQn  aller  basischen  Anilinfarbstoffe  und 
kann  daher  in  der  Färberei  und  namentlich  im  Baumwolldmck  statt 
des  Tannins  als  Beize  angewendet  werden.  Ans  diesem  Grande  sollen 
die  Disnlfosänren  des  a-/3-Dioxynaphtalin8  als  „Napbtotannine^  be- 
zeichnet werden. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Bereitung  der  sauren  Natriumsalze  der  Amido-/3-naphtoldi- 
sulfosäuren  durch  Redüction  der  entsprechenden  Azofarbstoffe 
(Orange  G,  Ponceau  2G,  Orange  III,  Ponceau  GT,  Ponceau  RT, 
Ponceau  G,  Scharlach  H,  Ponceau  2  R,  Ponceau  3  R,  Phenetolroth, 
Coccinin  B,  Eresolroth,  Erystallponceau,  Echtroth  B,  Bordeaux  G 
und  B,  Thiorubin,  Keucoccin,  Echtroth  D,  Benzidinblau)  mit 
saurer  Zinnchlorürlösung  und  Abscheidung  des  gebildeten  Pro- 
ductes  mit  Kochsalz. 

2.  Die  Herstellung  von  Salzen  der  Disulfosäuren  des  a-/)-Diozy- 
naphtalins  durch  Kochen  der  in  Anspruch  1.  erwähnt^en  sauren 
Natriumsalze  mit  Wasser. 


Nr.  50077.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

Thionaphtolsulfo  säuren. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  5.  Febraur  1889  ab. 

Schwefel  lässt  sich  leicht  in  die  Sulfosäuren  des  a-  und  /S-Naphtols 
einführen.  Je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  man  arbeitet, 
erhält  man  verschiedene  Producte. 

Behandelt  man  wässerige  Lösungen  von  Schwefelalkalien  bei 
höherer  Temperatur  unter  Druck  mit  den  Salzen  der  Schaf  fernsehen 
/3-Naphtolsulfosäure,  so  entsteht  eine  Verbindung,  welche  als  Thionaphtol- 
sulfosäure  A  bezeichnet  werden  soll.  Davon  vollständig  verschieden 
ist  eine  Substanz,  Thionaphtolsulfosäure  B  genannt,  welche  entsteht, 
wenn  alkalische  Lösungen  von  Schäffer^scher  /3-Naphtolsulfo8äure 
mit  Schwefel  gekocht  werden. 

Thionaphtolsulfosäure  A. 

9  kg  Schwefel  werden  mit  7  kg  Aetznatron  und  40  kg  Wasser  bis 
zur  Lösung  gekocht.  Letztere  wird  sodann  im  Autoclaven  mit  36  kg 
des  sauren  Natronsalzes  der  S  ch  äff  er  ^  sehen  Säure  12  Stunden  auf 
ca.  200^  erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird  dann  in  500  Liter  heissem 
Wasser  gelöst  und  angesäuert,  hierauf  die  Lösung  von  geringen  Mengen 
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suBgeBcbiedeDen  Schwefels  abfiltrirt  aud  mit  festem  Kochsalz  yersetzt, 
wobei  sich  das  Nairoosalz  der  Thiosulfosäure  in  Form  ockergelber, 
kiystallinischer  Flocken  abscheidet. 

Das  so  erhaltene  Natronsalz  der  Thionaphtolsulfosäore  A  ist  leicht 
in  Wasser  löslich.  Ans  dieser  Lösung  wird  es  durch  Kochsalz  in  gelben 
Flocken  abgeschieden.  Es  löst  sich  auch  in  heissem  Alkohol  und  wird 
daraus  beim  Erkalten  als  eine  feurig  rothgelbe  amorphe  Masse  erhalten. 
Salpetrige  Säure  wirkt  zum  Unterschied  yon  der  Schaf  fernsehen 
Säure  nicht  darauf  ein.  Diazoverbindungen  liefern  mit  der  neuen 
Säure  Farbstoffe,  welche  sich  wesentlich  von  den  Farbstoffen  aus  der 
Seh  äff  er 'sehen  Säure  unterscheiden,  indem  sie  yiel  blauere  und 
braunere  Nuancen  liefern. 

» 

Thionaphtolsulfosäure  B. 

5,5  kg  des  sauren  Natronsalzes  der  Schaffe  raschen  /3-Naphtol- 
sulfosäure  werden  in  15  kg  Wasser  gelöst  und  mit  4,8  kg  Natronlauge 
▼on  40^  B.  zum  Kochen  erhitzt.  In  die  siedende  Flüssigkeit  trägt  man 
nach  und  nach  3,4  kg  fein  gepulyerten  Schwefel  unter  Umrühren  ein. 
Der  Schwefel  löst  sich  ziemlich  rasch  auf.  Man  erhält  das  Gemenge 
noch  eine  Zeit  lang  im  Sieden,  setzt  dann  Wasser  zu,  lässt  erkalten 
und  filtrirt  den  etwa  abgeschiedenen  Schwefel  ab.  Die  Lösung  säuert 
man  mit  Salzsäure  an,  kocht,  filtrirt  von  dem  abgeschiedenen  Schwefel 
4ib  und  Yersetzt  das  Filtrat  mit  Kochsalz,  wobei  sich  das  Natron  salz 
der  neuen  Thiosulfosäure  nach  dem  Erkalten  als  weiss]  ichgelbe  Masse 
Abscheidet.  Dasselbe  wird  durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und  Ver- 
setzen mit  Kochsalz  gereinigt. 

Das  so  erhaltene  Natron  salz  der  Thionaphtolsulfosäure  B  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich. 

Die  mit  Diazoverbindungen  daraus  erhaltenen  Farbstoffe  sind  nicht 
allein  gelber  als  die  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Thionaphtol- 
sulfosäure A,  sondern  auch  gelber  als  die  analogen  Azofarbstoffe  aus 
der  Schaf  fernsehen  ^-Naphtolsulfosäure  (s.  Tabelle  a.  f.  S.)* 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer  neuen  Thiosulfosäure, 
genannt  Thionaphtolsulfosäure  A,  darin  bestehend,  dass  Salze  der 
Seh  äffe  raschen  /)-Naphtolsulfosäure  unter  Druck  mit  Schwefel- 
alkalien erhitzt  werden. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer  neuen  Thiosulfosäure, 
genannt  Thionaphtolsulfosäure  B,  darin  bestehend,  dass  alkalische 
Lösungen  der  Schaff  er  ^  sehen  /S-Naphtolsulfosäure  mit  Schwefel 
gekocht  werden. 
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Charakteristisches  Verhalten  der  Thio-/3-iiaphtolsulfo- 
8&aren  A  u.  B  and  der  /I-Naphtolsalfosftare  yon  Schftffer. 


Schaff  er 'sehe 
Bäure 


Thio-)J-naphtol- 
BUlfosäure  A. 


Thio-)J-naphtol- 
Bulfosäure  B. 


l.'LöBlichkeit  der 
Natronsalze  in 
Wasser 


2.  Verhalten  der 
NatroDsalze  ge- 
gen cono.  Salz- 
säure 


S.  Verhalten  der 
Natronsalze  ge- 
gen essigsaures 
Natrium  und 
essigsaures  Blei 


4.  Verhalten  der 
Natronsalze  ge- 
genQuecksilber- 
Chlorid 


5.  Verhalten    der 
BaryuDi  salze 
gegen  verdünn- 
ten Alkohol 


In  Wasser  klar  und  In  Wasser  mit  gelb- 
farblos  löslich      I     brauner  Farbe 

trübe  löslich 


In  einer  wässerigen 
Lösung  des  Natron- 
salzes 1 :  40  bringt 
das  gleiche  Volumen 

conc.  Salzsäure 

keinen  Niederschlag 

hervor 


Setzt  man  essig- 
saures Natron  zu 
der  Lösung  des 
Natronsalzes  und 
hierauf  eine  Lösung 

yon  essigsaurem 
Blei,  so  fällt  bereits 
in  der  Kälte  ein 
schwer  sich  ab- 
setzender Nieder- 
schlag aus,  der  beim 
Kochen  dicht  wird 


In  einer  wässerigen 
Lösung  des  Natron- 
salzes  1 :  40  wird 
durch  das  gleiche 
Volumen  conc.  Salz- 
säure ein  branner 
flockiger  Nieder- 
schlag hervorge- 
bracht 


In  Wasser  mit 

schwach  gelber 

Farbe  fast  klar  lös- 

Uch 


Kein  Niederschlag, 
weder  in  der  Kälte, 
noch  in  der  Wärme 


Fügt  man  zur 
Lösung  des  Natron- 
salzes in  Wasser 
(1 :  40)  eine  Lösung 
von  essigsaurem 
Natrium  und  hier- 
auf einige  Tropfen 
von  essigsaurer  Blei- 
lösung (1:10) 
(grosserUeberschuss 
salzt  aus)|  so  findet 
keine  Fällung  statt; 

beim  Erwärmen 

tritt  eine  nur  sehr 

geringe  Trübung 

ein 


Weder  in  der  Kälte, 
noch  beim  Er- 
wärmen tritt 
Niederschlag  ein 


In  einer  wässerigen 
Lösung  des  Natron- 
salzes 1 :  40  wird 
durch  das  gleiche 
Volumen  conc.  Salz- 
säure keine  Fällung 
hervorgerufen 


Essigsaures  Natron 
bringt  beim  vor- 
sichtigen Zusatz  zur 
Lösung  des  Natron- 
salzes einen  ge- 
ringen, im  Ueber- 
schuss  sich  lösenden 
Niederschlag  her- 
vor. Wenige  Tropfen 

essigsaurer  Blei- 
lösung erzeugen  in 
der  Kälte  keinen 
Niederschlag;  beim 
Erwärmen  dieser 
Lösung  fällt  ein 
gelblicher  flockiger 
Niederschlag  aus 


In  einer  verdünnten    Alkohol  fallt  aus 
wässerigen  Lösung  jder  verdünnten  Lö- 
des  Baryumsalzes  j  sung  des  Baryum- 
erzeugt  Alkohol    salzes  einen  gelben 
keinen  Niederschlag        Niederschlag 


Fügt  man  zur 
Lösung  des  Natron- 
salzes (1 :  40)  etwas 
Queck  silberohlorid- 
lösung,  so  entsteht 

in  der  Kälte  kein 
Niederschlag;  beim 

Kochen  fällt  ein 
gelblicher  amorpher 

Niederschlag  aus 


Die  verdünnte 
Lösung  des  Baryiun* 
salzes  wird  durch 
Alkohol  nicht  ge- 
fällt 
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Schaff  er 'sehe 
Säure 

Thio-)J-naphtol- 
dulfosäure  A 

Thio-)J-naphtol- 
sulfosäure  B 

«.  Verhalten    ge- 
gen Baipeter- 
sanres  Kupfer 

Schwer  losliche 

silberglänzende 

Blättchen 

Kein  Niederschlag 

Kein  Niederschlag 

7.  Verhalten    ge- 
gen    Salpeter- 
säure 

Tief  rothe  Färbung; 

bei  genügender 
Concentration  fallen 

bronzeglänzende 
Krystalle  aus 

Gelblich  braune 

Färbung  ohne 

Niederschlag 

Gelbbraune 

Färbung  ohne 

Niederschlag 

8.  Verhalten    ge- 
gen   salpetrige 
Säure 

Tief  braungefärbte 
Lösung,  aus  der  sich 
bronzegefarbte 
Häutchen  ab- 
scheiden 

Qelbe  Lösung  ohne 
Ausscheidung 

Orangegelbe 
Lösung  ohne  Aus- 
scheidung 

Nr.  50142.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  Yon 

Dimethyl-a-amidonaphtol. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  (Schweiz). 
Zusatz  zu  Nr.  47816  vom  15.  December  1888.    Vom  1.  Juni  1889  ab. 

10  kg  Dimethyl-o-naphtylaminmonosulfosäure  oder  deren  Natron - 
salz  werden  in  ein  schmelzendes  Gemisch  von  20  kg  Aetznatron  und 
10  kg  Wasser  eingetragen  und  so  lange  bei  einer  Temperatur  von  280 
bis  290^  verschmolzen,  bis  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Probe  keine 
Abscbeidnng  von  unveränderter  Sulfosäure  ergiebt. 

Die  Reaction  verläuft  sehr  glatt  und  ist  nach  ca.  Y2  Stunde 
vollendet.  Die  Schmelze  kann  mit  demselben  Erfolg  auch  mit  einer 
verdünnteren  Lauge  im  Druckgeföss  vorgenommen  werden;  die  Reactions- 
dauer  ist  dann  aber  entsprechend  zu  verlängern. 

Die  Schmelze  wird  in  60  Liter  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure 
theilweise  neutralisirt,  filtrirt,  das  Filtrat  schwach  angesäuert  und 
das  Dimethyl-a-amidonaphtol  mit  Soda  ausgefällt,  abfiltrirt  und 
getrocknet. 

Wird  an  Stelle  der  Dimethyl-a-naphtylaminsulfosäure  die  Mono- 
äthyl-  oder  Diäthyl-a-naphtylaminsulfosäure  verwendet,  so  erhält  man 
auf  analoge  Weise  Monoäthyl-  bezw.  Diäthyl-a-amidonaphtol. 

Durch  Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  oder  einer  Mischung 
von  Schwefelkohlenstoff  mit  Ligroi'n  wird  das  Dimethyl-oe-amidonaphtol 
in  Form  sechsseitiger  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  11 2®  erhalten.  Es 
löst  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
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Benzol  und  Chloroform ;  aus  letzterem  Lösungsmittel  krystallisirt  es  in 
Nadeln.  £s  löst  sich  ferner  leicht  in  kaustischen  Alkalien  und  Säuren 
«uf.  Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  yon  Salzsäure  zu  einer 
concentrirten  alkalischen  Lösung  in  Form  sechsseitiger  Täfelchen  aus. 

Das  Product  dient  zur  Herstellung  von  Farbstoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Dimethyl- 
a-amidonaphtol,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  im  Patent  Nr.  47816 
angeführten  /)~Naphtylamin-d-monosulfosäure  die  Dimethyl-a-naphtyl- 
aminmonosulfosäure  (erhalten  aus  Dimethyl-a-naphtylamin  und  schwach 
rauchender  Schwefelsäure)  nach  dem  durch  Patent  Nr.  44  792  geschützten 
Verfahren  mit  Aetzalkalien  verschmolzen  wird. 


Nr.  50341.    Cl.  22.     Neuerung    an    dem    durch    die   Patente 
Nr.  31240  und  38052  geschützen  Verfahren  zur  Darstellung 

Yon  /3-Naphtolcarbonsäure. 

Dr.  F.  Y.  Hey  den  Nachf.  in  Radebeul  bei  Dresden. 

Vom  1.  Juni  1889  ab. 

Die  /3-Naphtolcarbon säure,  deren  Darstellung  durch  das  Patent 
Nr.  31240  und  Zusatzpatent  Nr.  38052  gesichert  ist,  entsteht,  wenn 
man  auf  die  Alkalisalze  des  /3-Naphtols  unter  Druck  und  bei  120  bis 
145^  C.  Kohlensäure  wirken  lässt.  Diese  sehr  unbeständige  Säure  zer- 
fällt sehr  leicht  wieder  in  Kohlensäure  und  /3-Naphtol;  sie  schmilzt  bei 
157^  C.  Steigert  man  aber  die  Temperatur  bei  der  Operation  auf 
200  bis  250^  C,  so  entsteht  eine  zweite  sehr  beständige  /3-Naphtol- 
carbonsäure,  die  gelb  gefärbt  ist,  deren  Schmelzpunkt  bei  216®  C.  liegt 
und  welche  ihrer  grösseren  Beständigkeit  wegen  eine  Verwendung  in 
der  Farbenindustrie  gestattet. 

Man  kann  natürlich  zu  dieser  gelben  /3-Naphtolcarbonsäure  auch 
gelangen,  wenn  man  die  Alkalisalze  des  sauren  /S-Naphtolkohlensäure- 
esters  darstellt  und  diese  hierauf  in  einem  Digestor  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre  auf  200  bis  250®  erhitzt. 

Patentanspruch:  Die  Abänderung  derin  den  Patenten  Nr.  31240 
und  38052  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  von  /)-Naphtolcarbon- 
säure  dadurch,  dass  mittelst  Kohlensäure  auf  die  Alkalisalze  des 
/)-Naphtols  unter  Druck  und  bei  einer  Temperatur  yon  200  bis  250®  C. 
zur  Darstellung  einer  sehr  beständigen  /S-Naphtolcarbonsäure  vom 
Schmelzpunkt  216®  C.  eingewirkt  wird. 
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Nr.  50506.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  a-/J-Dioxy- 

naplitalin-/3-mono8ulfo  säure. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Westend-Charlottenburg. 
(Uebertragen  auf  Actiengesellschaft  fär  Anilinfabrikation  in  Berlin.) 

Vom  5.  April  1889  ab. 

Monosulfosäuren  des  a->/3-Dioxynaphtalins  sind  bisher  nicht  bekannt. 
Eine  derartige  Säure  lässt  sich  aus  der  vom  Erfinder  (Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  21,3475)  beschriebenen  und  schon  von  Meldoia  (Journ.  Chim.  Soc. 
1881,  1,  47)  und  Griess  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  14,  2042)  beobachteten 
Amido-/)-naphtol-/)-monosulfosäure  auf  ähnliche  Weise  erhalten,  wie  aus 
dem  Amido-j3-naphtol  das  a-/)->Dioxynaphtalin  (/3-Naphtohydrochinon) 
gewonnen  wird,  nämlich  durch  Oxydation  zu  /3-Naphtochinonsulfosäure 
und  nachfolgende  Reduction. 

Die  zur  Darstellung  von  j3-Naphtochinon  aus  Amido-/3-naphtol 
von  Stenhouse  und  Groves  vom  Erfinder  benutzten  Oxydations- 
mittel (Kaliumbichromat  bezw.  Eisenchlorid)  sind  zur  Bereitung  der 
/)-Naphtochinon-/)-monosulfoBäure  in  praktisch  hinlänglicher  Weise 
nicht  anwendbar. 

Beispiel  I.    Oxydation  mit  Salpetersäure. 

Zu  reiner  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  fügt  man  allmählich 
und  unter  Umrühren  bei  guter  Kühlung  ihr  eigenes  Gewicht  reiner 
(durch  Auflösen  in  Natrium bisulfit  oder  Monosulfit,  Filtriren  und 
Wiederausfallen  mit  Salzsäure  gereinigter)  Amido-/)-naphtol-/3-sulfosäure. 
Dieselbe  löst  sich  unter  Gelbfärbung.  Die  Lösung  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  zu  einem  Brei  goldgelber  Ery  stalle  des  Ammoniaksalzes  der 
/}-Naphtochinon-/)-monosulfosäure.  Diese  Erystalle  werden  abgepresst, 
sofort  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  einer  Lösung  von 
schwefliger  Säure  versetzt,  dass  die  zunächst  sich  sehr  dunkel  färbende 
Lösung  wieder  farblos  wird.  Diese  Lösung  Wird  eingedampft,  wobei 
das  Ammoniaksalz  der  a-/)-Dioxynaphtalin-/)-mono8ulfosäure  in  weissen, 
perlglanzenden  Blättern  sich  ausscheidet. 

Beispiel  IL    Oxydation  mit  Brom. 

Zu  11  Gewichtstfaeilen  reiner,  mit  Wasser  zum  Brei  angeschwemmter 
und  mit  Eis  versetzter  Amido-/S-naphtol-/)-sulfosäure  lässt  man  unter 
Umrühren  9  Gewichtstheile  Brom  hinzufliessen.  Es  entsteht  eine  klare,^ 
tiefgelbe  Lösung,  welche  sofort  bis  zur  völligen  Entfärbung  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  versetzt  und  dann  eingedampft  wird,  wobei  sich 
ebenfalls  das  Ammoniaksalz  der  a-/)-Dioxynaphtalin-/)-mono8ulfosäure 
ausscheidet. 
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Beispiel  III.    Oxydation  mit  Bleisuperoxyd. 

Zu  1 1  Gewichtstheilen  reiner,  mit  Wasser  zum  Brei  angeschlemmter 
und  mit  6  Gewichtstheilen  Schwefelsäure  versetzter  Amido*/)-naphtol- 
/3-mono8ttlfosäure  lässt  man  unter  Kühlung  1,2  Gewichtstheile  Blei- 
superoxyd in  feinster  Vertheilung  in  Pastenform  hinzufliessen.  Die 
entstandene  gelbe  Lösung  wird  vom  Niederschlag  abgetrennt  und 
mittelst  wässeriger  schwefliger  Säure  reducirt  und  in  beschriebener 
Weise  weiter  behandelt. 

Das  nach  einem  der  genannten  oder  einem  ähnlichen  Verfahren 
erhaltene  Ammoniaksalz  der  a-/3-Dioxynaphtalin-j3-monosulfoBäure  ist 
ein  luftbeständiger,  weisser  Körper,  welcher  sich  in  Wasser  leicht  löst. 
Diazoyerbindungen  reagiren  auf  die  Lösung  unter  Bildung  von  Azo- 
farbstoffen. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  yon  a-/3-Dioxynaphtalin- 
/)-monosulfo8äure  bezw.  deren  Salzen  durch  Oxydation  der  Amido- 
/3-naphtol-/3-mono8ulfo8äure  mittelst  Salpetersäure,  molecularem  Chlor, 
Brom  oder  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  und  Reduction  der  ent- 
standenen /)-NaphtochinonmonoBulfosäure  mittelst  schwefliger  Säure. 

Nr.  50613.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen 
einer  neuen  Thionaphtolsulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikiition  in   Berlin. 
Zusatz  zu  Nr.  50077  vom  5.  Februar  1889.    Vom  13.  Februar  1889  ab. 

Bei  dem  weiteren  Verfolg  der  in  der  Patentschrift  Nr.  50077 
beschriebenen  Beaction  wurde  eine  neue  Thionaphtolsulfosäure  durch 
Erhitzen  der  a-Naphtolsulfosäure  (aus  Naphtionsäure)  mit  Schwefel 
und  Alkali  erhalten.  Dieselbe  wird  als  Thionaphtolsulfosäure  C 
bezeichnet. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verfährt  man  in  derselben 
Weise  wie  bei  der  Herstellung  der  Thionaphtolsulfosäure  B,  indem 
man  nämlich  5,5  kg  des  Natronsalzes  der  a-Naphtolsulfosäore  aus 
Naphthionsäure  in  50  Liter  Wasser  auflöst,  mit  4,8  kg  Natronlauge  yon 
40^  B.  versetzt  und  dieses  Gemenge  zum  Kochen  erhitzt.  Man  trägt 
sodann  2,5  kg  fein  gepulverten  Schwefel  in  die  siedende  Flüssigkeit 
ein,  wobei  sich  der  Schwefel  rasch  auflöst.  Die  weitere  Verarbeitung 
geschieht  so,  wie  sie  für  die  Thionaphtolsulfosäure  B  im  Haupt -Patent 
angegeben  ist. 

Zur  Charakter] sirung  der  Thionaphtolsulfosäure  G  und  deren  Salze 
möge  Folgendes  dienen: 

Die  freie  Säure  konnte  bisher  in  reinem  Zustande  noch  nicht 
erhalten  werden.     Die  Alkalisalze   sind  in  Wasser  leicht  löslich   und 
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scheiden  sich  auf  Zusatz  yon  Kochsalz  zu  deren  Lösungen  in  Form  yon 
schleimigen,  gelblich  weissen  Flocken  aus.  Das  Natronsalz  ist  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Das  für  die  Thionaphtolsulfosäure  C 
eharakteristische  fiaryumsalz  fällt  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  einer 
stark  Yerdünnten,  schwach  angesäuerten  Lösung  des  Natriumsalzes  in 
granweissen  Flocken  ans.  (Aus  a-naphtolsulfosaurem  Natron  wird  unter 
denselben  Bedingungen  kein  Niederschlag  erhalten.)  Das  Baryumsalz 
ist  nach  dem  Trocknen  selbst  in  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlös- 
lich, während  (X-naphtolsulfosaures  Baryum  sich  leicht  in  Wasser  löst. 
Auf  Zusatz  Yon  Alkalien,  am  besten  von  Ammoniak,  geht  jedoch  das 
Bar3''tsalz  der  Thionaphtolsulfosäure  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Lösung, 
scheidet  sich  aber  beim  Hinzufügen  einer  Säure  beim  Erkalten  wieder  aus. 

£s  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  die  Zusammensetzung  der  Thio- 
naphtolsulfosäure bezw.  deren  Salze  mit  Genauigkeit  festzustellen,  da 
deren  Salze  nicht  krystallisiren  und  sich  überdies  beim  yersuchten 
Umkrystallisiren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzen.  Der  bei 
der  Analyse  gefundene  Schwefelgehalt  des  Natriumsalzes  entsprach  dem 
Verhältniss  yon  1  Atom  Schwefel  auf  2  Molecüle  a-Naphtolsulfosäure« 

Wird  die  Thionaphtolsulfosäure  C  mit  überschüssigem  Alkali 
längere  Zeit  gekocht  oder  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck  erhitzt, 
80  wird  sie  unter  Abspaltang  der  Sulfogruppe  in  dasjenige  Thio-oc-naphtol 
umgewandelt,  welches  auch  direct  durch  Behandeln  yon  a-Naphtol  mit 
Schwefel  erhalten  wird. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Salzen  einer 
neuen  Thionaphtolsulfosäure,  genannt  Thionaphtolsulfosäure  G,  darin 
bestehend,  dass  man  a-Naphtolsulfosäure  aus  Naphthionsäure  mit 
Alkali  und  Schwefel  erhitzt. 


Nr.  51715.    01.22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfo- 
tt-oxynaphtoesäure    und     yon     Azofarbstoffen    mittelst 

derselben. 

Dahl   und   Co.  in  Barmen. 
Vom  5.  Januar  1889  ab. 

Wird  die  nach  dem  S ch  m itt^  sehen  Verfahren  (Patent  Nr.  31 240) 
dargestellte  a-Oxynaphtoesäure  in  4  bis  6  Thle.  gewöhnliche  Schwefel- 
säure eingerührt  und  hierauf  auf  eine  Temperatur  yon  60  bis  70^ 
erwänvt,  so  geht  die  a-Oxynaphtoesäure  in  eine  Sulfosäure  über. 

Diese  Sulfooxynaphtoesäure  ist  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
schwer  löslich  und  kann  daher  durch  einfaches  Abfiltriren  yon  der 
Hauptmenge  überschüssiger  Säure  befreit  werden;  in  Wasser  ist  sie 
leicht  löslich. 
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Sie  bildet  ein  in  heissem  Spiritus  ziemlich  leicht  lösliches  Natron- 
salz, welches  ans  der  alkoholischen  Lösung  in  prismatischen  Krystallen 
anschiesst. 

Im  Gegensatz  zur  (X*Oxynaphtoesäure,  welche  schmutzige  unbrauch- 
bare Azo Farbstoffe  liefert,  entstehen  aus  der  Sulfo-a-oxynaphtoes&ure 
mit  Diazoyerbindungen  Farbstoffe,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
denjenigen  aus  04-o(2"^Ap^tol°^onosulfosäure  besitzen. 

/3-Oxynaphtoesfture  Hess  sich  nicht  sulfuriren ;  bei  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  trat  sofort  Eohlensäureentwicklung  auf. 

Sulfurirung  der  a-Oxynaphtoesäure. 

10 kg  Schmitt^ scher  o-Oxynaphtoesäure  werden  unter  Umrühren 
in  50  kg  Schwefelsäure  (66®)  eingetragen  und  das  Sulfurirungsgemenge 
so  lange  bei  einer  Temperatur  yon  60  bis  70®  erhalten,  bis  eine  in 
Wasser  gegossene  und  dann  yon  der  überschüssigen  Säure  abfiltrirte 
Probe  sich  in  Wasser  leicht  auflöst,  was  in  der  Regel  nach  V4  bis  1  Stunde 
der  Fall  ist.  Hierauf  giesst  man  die  Säure  in  etwa  das  zehnfache 
Gewicht  mit  Eis  yersetzten  Wassers,  filtrirt  die  Schwefelsäure  ab,  neu- 
tralisirt  den  Rückstand  mit  Kalk  und  befreit  die  Lösung  des  sulfo-a- 
oxynaphtoesauren  Kalkes  durch  Filtriren  mittelst  einer  Klarpresse  von 
Gyps.  Durch  Titration  mit  Diazobenzol  lässt  sich  der  Gehalt  der 
Lösung  an  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  direct  feststellen. 

Darstellung  yon  Azofarbstoffen. 

I.   Farbstoff  aus  »|-(«,-Diazonaphtalin8uIfo8äure  und  Sulfo-«-oxy- 

naphtpgsäure. 

10  kg  Naphthionsäure  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt  und 
die  Diazoyerbindung  zu  einer  mit  Soda  stets  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  yon  12,8  kg  sulfo-a-oxynaphtoesaurem  Natron  gesetzt.  Man 
gewinnt  den  entstandenen  Azofarbstoff  durch  Zusatz  yon  Kochsalz  zum 
Ansatz.    Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  wie  das  bekannte  Azorubin  R. 

IL  Tetrazofarbstoff  aus  Dianisidin  und  Sulfo-c<-oxynaphtoesäure. 

Das  aus  10  kg  Dianisidin  dargestellte  Tetrazodianisol  wird  auf 
gewöhnliche  Art  zu  einer  mit  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  toii 
25,6  kg  snlfo-oe-oxynaphtoesaurem  Natron  gesetzt. 

Man  gewinnt  den  Tetrazofarbstoff  durch  Ausfällen  mit  Kochsalz; 
er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  schwach  alkalischen  Bade  schön  blau. 

III.   Gemischter  Tetrazofarbstoff  ans  1  Molecül  Dianisidin, 
1  Molecül  Sulfo-c(-oxynaphtoe8äure  und  1  Molecül  ct|-cc,-Naphtol- 

moDosulfosäure. 

10  kg  Dianisidin  werden  in  Tetrazodianisol  umgewandelt  und  zu* 
nächst  zu  einer  Auflösung  yon  12,8  kg  des  neutralen  Natronsalzes  der 
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Snlfo-a-ozynaphtoesäure  gegeben;  es  bildet  sich  dann  ein  Zwischen- 
prodact,  das  eine  freie  Diaaogruppe  enthält;  dieses  lässt  man  zu  einer 
mit  Soda  schwach  alkalisch  gehaltenen  Lösung  Yon  (Xi-Os-Naphtolsulfo- 
säure  laufen. 

Der  entstandene  Farbstoff  fftrbt  ungebeixte  Baumwolle  im  kochenden 
Seifenbade  blau. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäure  der  nach  Patent 
Nr.  31240  entstehenden  «c-0xynaphto6säure  durch  Einwirkung 
▼on  66grädiger  englischer  Schwefelsäure,  Schwefelsfturemono- 
hydrat  oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  die  oben 
genannte  Schmitt 'sehe  a- Oxynaphtoösäure  bei  einer  80®  nicht 
übersteigenden  Temperatur  bis  zur  Löslichkeit  einer  Probe  in 
kaltem  Wasser. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  bezw.  Tetrazofarb- 
stoffen durch  Combination  von: 

a)  1  Molecül  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  mit  1  Molecül  oei-06|-Diazo- 
naphtalinmonosulfosäure ; 

b)  2  Molecülen  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  mit  1  Molecül  Tetrazo- 
dianisol; 

c)  1  Molecül  Sulfo-a-oxynaphtoesäure  mit  1  Molecül  Tetrazo- 
dianisol  und  weitere  Einwirkung  des  erhaltenen  Zwischenpro- 
ductes  auf  1  Molecül  ai-ce^-Naphtolmonosulfosäure. 

Nr.  52724.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer 

Naphtosulton  sulfosäure. 

Ewer  u.  Pick  in  Berlin. 
Vom    16.   September   1888   ab. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  45229  angegeben  ist,  erhält  man 
dnrch  Sulfurirung  der  /)-Naphtalinsulfosäure  bei  massigen  Temperaturen 
eine  wohlcharakterisirte  a-/3-Naphtalindi8ulfo8äure.  Durch  Nitriren 
dieser  neuen  Disulfosäure  gewinnt  man  eine  entsprechende  Nitrosulfo- 
säure,  welche  als  Ausgangsmaterial  für  die  Erzeugung  der  Naphtylamin- 
disulfosäure  £,  sowie  einer  neuen  Naphtosultonsulfosäure  (Naphtosulton- 
salfosäure  s)  dient. 

Nitrosäure. 

Zur  Ausführung  der  Nitrirung  der  a-/3-Naphtalindisulfosäure  kann 
man  die  Salze  derselben  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  aussetzen, 
oder  aber  in  die  direct  erhaltene  Sulfurirungsmasse  die  theoretische 
Menge  Salpetersäure  einführen. 

Heamftnn,  Anilinfarben.    IL  22 
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Folgende  Yorsohrift  hat  sich  praktisch  bewährt: 

50  kg  /) -naphtalinmonosulfoBaureB  Natron  trägt  man  in  die  2,5- 
-bis  3  fache  Menge  rauchender  Schwefelsäure  Ton  ca.  20  Proc.  Anhydrid- 
gehalt ein  und  beendigt  die  Sulfurirung  auf  dem  Wasserbad.  Hierauf 
werden  in  die  auf  etwa  10  bis  15^  abgekühlte  Masse  22  Va  kg  rauchender 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,40)  eingetragen,  wobei  die  Temperatur 
jedoch  nicht  über  20  bis  25^  steigen  darf.  Die  Nitrirung  ist  nach 
etwa  zweistündigem  Stehen  als  beendet  anzusehen. 

Die  Nitrosäure  kann  durch  Behandeln  der  Masse  mit  Kalk, 
Abfiltriren  tmd  Versetzen  mit  Soda  oder  Pottasche  in  gewöhnlicher 
Weise  gewonnen  oder  auch  durch  Fällen  der  verdünnten  Sulfurirungs- 
masse  mit  Kochsalz,  besser  noch  durch  Uebersättigen  derselben  mit 
Kalilauge,  als  Natron-  oder  Kalisalz  isolirt  werden. 

Die  Alkalisalze  der  Nitrosäuren  krystallisiren  gut.     Das  Kalisalz 

» 

ist  in  Wasser  yerhältnissmässig  schwer  löslich;  in  kalter  verdünnter 
-Kalilauge  ist  es  fast  unlöslich.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen 
gelben  Nädelchen;  die  gleiche  Form  nimmt  das  leichter  lösliche  Natron- 
«alz  bei  der  Krystallisation  an. 

Amidosäure. 

Durch  Behandeln  dieser  Nitrosäure  erhält  man  die  Naphtylamin- 
disulfosäure  e.  Zur  technischen  Gewinnung  der  Amidosäure  yerdünnt 
man  die  Nitrirungsmasse  mit  dem  fünf-  bis  zehnfachen  Volum  Wasser, 
neutralisirt  einen  Theil  der  Schwefelsäure  durch  Kalkmilch,  filtrirt  vom 
Gyps  ab  und  trägt  die  nöthige  Menge  Eisenfeilspähne  oder  Zinkstaub  ein. 
Nach  beendigter  Reduction  kann  man  durch  Behandeln  mit  Kalk  das 
Kalksalz  und  daraus  durch  Soda  das  Natronsalz  der  Naphtylamin- 
disulfosäure  erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  aus  angesäuertem  Wasser 
erhält  man  das  schwer  lösliche  Natronsalz  der  Säure  in  weissen  Nadeln. 

Die  freie  Naphtylamindisulfosäure  (erhalten  aus  dem  Blei-  oder 
Kupfersalz  durch  Schwefelwasserstoff)  erscheint  in  farblosen  langen 
Nadeln.  Das  saure  Kalisalz  sowohl  wie  das  saure  Natronsalz  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Letzteres  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser, 
Yon  denen  das  eine  bei  100^  das  zweite  erst  oberhalb  150®  entweicht. 
Das  Barytsalz  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nädelchen ;  die  gleiche 
Kry stallform  zeigt  das  fleischfarbene  Kupfersalz;  beide  sind  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich.  Zink-  und  Bleisalze  sind  leicht  löslich.  Die  Naphtyl- 
amin-a-/)-disulfo8äure  combinirt  sich  schwierig  mit  Diazo-  und  Tetrazo- 
yerbindungen ;  es  tritt  dabei  stets  eine  gelinde  Gasentwickelung  auf. 
Durch  salpetrige  Säure  lässt  sie  sich  in  gewöhnlicher  Weise  diazotiren ; 
die  Diazoyerbindung  scheidet  sich  in  seideglänzenden  feinen  Nädelchen 
ab.     Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  kein  Gelb. 

Die  Säure  ist  indentisch  mit  der  a-Naphtylamindisulfosäure  e  des 
Patentes  Nr.  45776. 
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Naphtosultonsulfosäure  B, 

Wird  die  DiazoYerbindung  der  Naphtylamin-a/S-disulfosäure  bei 
Gegenwart  yon  wenig  freier  Säure  (Schwefelsänre)  mit  Wasser  gekocht, 
so  entsteht  unter  Stickstoffentwickelung  die  en&prechende  Naphtosulton- 
snlfos&ure  £. 

Zu  ihrer  Gewinnung  löst  man  36  kg  saures  Natronsalz  der  Amido- 
säure  in  500  Liter  Wasser,  die  4  bis  5  kg  Aetznatron  enthalten,  in  der 
Kalte  auf^  fügt  20  kg  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Umrühren  hinzu 
und  lässt  in  den  abgekühlten  Brei  eine  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit 
in  75  Liter  Wasser  langsam  einlaufen.  Nach  beendigter  Diazotirung 
erhitzt  man  zum  Sieden  und  erhält  so  lange  im  Kochen,  als  noch  Stick- 
stoff entweicht. 

Beim  Erkalten  der  Lösung  erhält  man  das  Natronsalz  der  neuen 
Naphtosultonsulfosäure  in  langen,  farblosen  Nadeln.  Dasselbe  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich;  es  krystallisirt  mit  3  Molecülen  Krystall- 
Wasser,  die  es  beim  Erhitzen  auf  etwa  100®  verliert,  .beim  Liegen  an 
feuchter  Luft  aber  wieder  anzieht.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  aus 
Wasser  ebenfalls  in  langen,  farblosen  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich.  Durch  Fällen  des  Baryums  vermittelst  Schwefelsäure 
erhält  man  die  freie  Naphtosultonsulfosäure,  welche  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  ist,  durch  Schwefelsäure  aber  wieder  gefällt  wird.  Sie  krystalli- 
sirt in  seideglänzenden  weissen  Nadeln,  welche  bei  241®  schmelzen. 

Die  beschriebene  Säure  ist  von  der  Naphtol  -  £  -  disulfosäure  des 
Patentes  Nr.  45  776  wesentlich  verschieden;  sie  ist  z.  B.  einbasisch, 
letztere  zweibasisch.  Einige  Unterschiede  der  Natronsalze  der  beiden 
Säuren  sind  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 


Katronsalze  der 

NaphtoBultonBulfosäure  e 

Naphtol-6-disulfo8äure 
(Patent  Nr.  45776) 

ZusammenBetzung 

Cio  Hj  8,  0«  Na  4-  3  Ha  0 

CioHaCOHXSO.Na). 
+  6H.0 

Jjöalichkeit  in  kaltem 
Wasser 

schwer  löslich  (etwa 
1:93) 

sehr  leicht  löslich  (etwa 
1 : 5,5) 

Mit  Eisenchlorid 

Keine  Blauförbung;  in 

einprocentiger  Lösung 

erfolgt  weisse  Krystalli- 

sation 

tiefblaue  Färbung 

Warme  concentrirte 
Salpetersäure 

greift  nur  langsam  an 

wirkt  lebhaft  oxydirend 

Ammoniak 

giebt  Naphtolsulfamid- 
sulfosäure  e 

verändert  nicht 

Durch  Alkalien    wird    die   Naphtolsultonsulfosäure    bezw.    deren 
Natronsalz  in  die  Naphtoldisulfosäure  £  übergeführt. 

12* 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtosultonsulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  a/)-Naphtalindi- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  45229  mit  Salpetersäure  nitrirt«  die  ent- 
standene Nitroyerbindung  durch  Reduction  in  die  Naphtylamin-€6^-di* 
sulfosäure  6  überführt,  alsdann  letztere  diazotirt  und  die  Diazoyerbindung 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  nachheriges  rasches  Kühlen  ohne 
Behandlung  mit  Kalk  oder  Alkali  in  die  Naphtosultonsulfosäure  um- 
wandelt. 


Nr.  53023.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
oxy  naphtalindisulfosäure     und    Amidodioxynaphtalin- 

monosulfo  säure. 

Farbwerke,  yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  7.  September  1889  ab. 

In  der  /)-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die 
in  der  Patentschrift  Nr.  22038  beschriebene  /S-Naphtoltrisulfosäure, 
nach  Patent  Nr.  27  378  oder  wie  in  Ber.  16,  1932  angegeben  ist,  mit 
Ammoniak  erhitzt,  lassen  sich  durch  Schmelzen  mit  Alkali  successiye 
zwei  Sulfogruppen  durch  Hydroxylgruppen  ersetzen.  Es  entstehen  auf 
diese  Weise  zuerst  amidooxynaphtalindisulfosaure  Salze,  dann  amidodi- 
oxynaphtalinm  onosulfosaure  Salze. 

I. 

Zur  Darstellung  yon  Amidooxynaphtalindisulfosaure  yerfährt  man 
folgendermassen : 

100  kg  Natronsalz  der  erwähnten  /)-Naphtylamintrisulfosäure 
werden  mit  50  kg  Wasser  und  200  kg  Aetznatron  gut  yerrührt  und 
auf  220  bis  260^  erhitzt.  Die  Umsetzung  beginnt  schon  bei  200  bis 
210®,  braucht  aber  bis  zur  Vollendung  bei  Temperaturen  bis  230^ 
längere  Zeit  (12  bis  18  Stunden).  Bei  Anwendung  yon  höheren 
Temperaturen  geht  sie  jedoch  sehr  rasch  yor  sich. 

Steigert  man  die  Temperatur  auf  240  bis  260®,  so  färbt  sich  die 
Schmelze  roth  und  beginnt  heftig  zu  schäumen.  Nach  kurzer  Zeit,, 
ca.  Y4  bis  Y2  Stunde,  hört  das  Schäumen  auf  und  die  Schmelze  wird 
dick.  In  diesem  Stadium  ist  die  Ueberführung  der  /3-Naphtylamintri- 
sulfosäure  in  Amidooxynaphtalindisulfosaure  yollendet.  Zur  Gewinnung 
dieses  Körpers  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure 
stark  an  und  lässt  krystallisiren.  Es  scheidet  sich  hierbei  das  saure 
Natronsalz  der  neuen  Verbindung  in  Form  eines  weissen  mikro- 
krystallinischen  Niederschlages  aus.  Man  kann  jedoch  auch  die  Lösung 
der  Amidooxynaphtalindisulfosaure  nach  dem  Ausbringen  der  schwefligen 
Säure  direct  weiter  yerarbeiten. 


NaphtaUnderivate:  D.  B.*P.  Nr.  53023.  181 

Die  fireie  Amidooxynaphtalindistilfosäure  und  ihre  Salze  lösen  sich 
in  Wasser  sehr  leicht  anf. 

Die  sauren  Salze  zeigen  in  Lösung  eine  Yiolettblaue  Fluorescenz, 
die  auf  Zusatz  von  Alkali  in  Blaugrün  umschlägt. 

Durch  Eisenchlorid  entsteht  in  einer  neutralen  Lösung  der  Salze 
eine  dunkelbraune  Färbung,  welche  durch  einen  Ueberschuss  inten- 
sWer  wird. 

Chlorkalklösung  erzeugt  eine  ähnliche  Färbung;  dieselbe  ver- 
schwindet jedoch  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  nach  kurzer  Zeit  yoU- 
ständig. 

Die  Amidooxynaphtalindisulfosäure  wird  im  Gegensatz  zu  den 
bisher  bekannten,  nicht  diazotirbaren  Amidooxynaphtalindisulfosäuren 
(Witt,  Ber.  21,  3474)  durch  salpetrige  Säure  glatt  in  eine  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche,  hellgelb  gefärbte  Diazoverbindung  übergeführt, 
welche,  nach  bekannten  Methoden  yerarbeitet,  Azofarbstoffe  liefert. 

IL 

Erhitzt  man  die  Salze  der  in  I.  beschriebenen  Amidooxynaphtalin- 
dimlfosäure  mit  Aetzalkalien  auf  Temperaturen  von  240  bis  280^  so 
wird  eine  weitere  Sulfogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  und 
es  entsteht  Amidodioxynaphtalinmonosolfosäure.  Z.  B.  erhitzt  man, 
nachdem  der  in  L  beschriebene  Moment  des  Dickwerdens  der  Schmelze 
eingetreten  ist,  weiter,  am  besten  auf  260  bis  270^  so  wird  die  Schmelze 
wieder  weich,  es  tritt  von  Neuem  Reaction  ein  und  nach  zwei  Stunden 
ist  aus  der  intermediär  entstandenen  Amidooxynaphtalindisulfosäure 
Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure  entstanden. 

Zur  Gewinnung  dieses  Körpers  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser 
und  übersättigt  stark  mit  Salzsäure.  Hierbei  scheidet  sich  die  Amido- 
dioxynaphtalinmonosulfosäure  direct  aus  der  heissen  Lösung  in  Form 
eines  krystallinischen  Niederschlages  aus  und  wird  durch  Filtration 
gewonnen. 

Durch  Umlösen  und  Ausfallen  einer  verdünnten  heissen  Lösung 
des  Natronsalzes  mit  Mineralsäuren  erhält  man  die  freie  Säure  in  Form 
von  centimeterlangen ,  stark  glänzenden  Nadeln.  Man  kann  auch  die 
erhaltene  Lösung  der  Säure  nach  dem  Ausbringen  der  schwefligen 
Säure  direct  verwenden. 

Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die  Alkali- 
ealze  lösen  sich  dagegen  leicht  und  mit  blauvipletter  Fluorescenz. 

Die  neutralen  Lösungen  derselben  werden  durch  Eisenchlorid  und 
Chlorkalklösung  dunkelbraun  gefärbt.  Bei  Ueberschuss  von  letzterem 
Reagens  geht  die  Färbung  allmählich  unter  Trübung  in  hellbräunlich 
&ber. 

Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus   der   Amidodioxynaphtalin- 
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monoBulfosäure  eine  rothgefarbte  Diazoyerbindung,  welche,  auf  bekannte 
Weise  verarbeitet,  Azofarbstoffe  liefert. 

Die  Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure  unterscheidet  sich  ausser 
durch  die  analytischen  Zahlen  noch  durch  die  Schwerlöslichkeit  der 
freien  Säure,  welche  aus  heissen,  ziemlich  yerdünnten  Lösungen  der 
Salze  durch  Zusatz  yon  Mineralsäuren  gefallt  wird,  ferner  durch  die 
ponceaurothe  Färbung  ihrer  Diazoverbindung  yon  der  Amidooxynaphta- 
lindisulfosäure. 

In  den  in  I.  und  II.  beschriebenen  Schmelzyerfahren  kann  an 
Stelle  des  Natronsalzes  ein  anderes  Salz,  an  Stelle  yon  Aetznatron  ein 
anderes  Alkali,  an  Stelle  eines  offenen  Schmelzkessels  ein  geschlossenes 
Druckgefllss  in  Anwendung  kommen. 

Die  Menge  des  angewendeten  Alkalis  yariirt  die  einzuhaltende 
Temperatur  und  die  Zeitdauer  der  Einwirkung. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  amidooxynaphtalindisulfosauren 
Salzen,  darin  bestehend,  dass  man  die  /)-Naphtylamintrisulfosäure, 
welche  gebildet  wird,  wenn  man  die  im  Patent  Nr.  22038 
beschriebene  /3-Naphtoltrisulfosäure  nach  Patent  Nr.  27378  mit 
Ammoniak  behandelt,  oder  die  Salze  der  erwähnten  Säure  mit 
Aetzalkalien,  mit  oder  ohne  Anwendung  yon  Druck,  auf  200  bis 
260<^  erhitzt 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  amidodioxynaphtalinmonosulfo- 
sauren  Salzen  durch  Erhitzen: 

a)  der  Salze  der  im  Patentanspruch  1.  bezeichneten  /)-Naphtyl- 
amintrisulfosäure ; 

b)  der  nach  Patentanspruch  1.  entstehenden  amidooxynaphtalin- 
disulfosauren Salze 

mit  Aetzalkalien,  mit  oder  ohne  Anwendung  yon  Druck  auf  240 
bis  280«  C. 

Nr.  53076.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 

naphtolmonosulfo  säuren. 

Farbwerke,  yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  8.  September  1889  ab. 

Erhitzt  man  die  /)-Naphtylamindisulfosäuren  R  und  6,  welche,  wie 
in  der  Patentschrift  Nr.  27378,  femer  Ber.  16,  1932  beschrieben  ist, 
durch  Einwirkung  yon  Ammoniak  auf  die  ^-Naphtoldisulfosäure  R  des 
Patentes  Nr.  3229  und  die  /3-Naphtoldisulfosäure  G  der  Patente 
Nr.  3229  und  Nr.  36491,  bezw.  durch  Sulfuriren  yon  /J-Naphtylamin 
nach  dem  Verfahren  des  erloschenen  Patentes  Nr.  35019  erhalten 
werden,  mit  Alkalien  auf  200  bis  280^  C,  so  werden  die  Sulfogruppen 


Naphtalinderiyftte:  D.  B.-P.  Nr.  53076. 


183 


successiTe  durch  Hydroxylgruppen  ersetzt  und  man  erhält  im  ersten 
Stadium  Amidonaphtolmonosulfosäuren,  welche  in  folgendem,  je  nach- 
dem als  Ausgangsmaterial  ^-Naphtylamindisulfosfture  R  oder  G  ver- 
wendet wird,  als  Amidonaphtolmonosulfosäure  R  bezw.  G  bezeichnet  sind.. 

Beispiel:  30kg  /3-Naphtylamindisulfosäure  R  werden  in  einem- 
Rührschmelzkessel  mit  60  kg  Aetznatron  und  20  Liter  Wasser  gemischt 
und  langsam  erhitzt  Man  steigert  die  Temperatur  auf  230  bis  250<^, 
hält  eine  Stunde  und  erhitzt  dann  noch  10  Minuten  auf  260  bis  280^ 
Nach  dieser  Zeit  ist  die  Amidonaphtolmonosulfosäure  gebildet. 

Zur  Gewinnung  derselben  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser  und 
sättigt  mit  Salzsäure  ab.  Die  neue  Säure  fällt  aus  der  heissen  Lösung 
in  Form  eines  krystallinischen  Niederschlages  aus  und  wird  durch 
Filtration  gewonnen. 

An  Stelle  von  Aetznatron  kann  ein  anderes  Alkali,  an  Stelle  von 
offenen  Gefässen  können  Druckgefässe  verwendet  werden. 

Die  angewendete  Menge  Alkali  yarürt  die  einzuhaltende  Temperatur 
und  die  Zeitdauer  der  Einwirkung.  Die  auf  angegebene  Weise  erhält- 
lichen Amidonaphtolsulfosäuren  sind  in  heissem  Wasser  sehr  schwer 
löslich ;  sie  unterscheiden  sich  von  allen  bisher  bekannten,  nicht  diazotir- 
baren  Amidonaphtolsulfosäuren  (Witt,  Ber.  21,  3474)  dadurch,  dass; 
sie,  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  Diazoyerbin düngen  geben,  welche 
in  üblicher  Weise  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet  werden  können. . 

Die  Eigenschaften  der  Körper  sind  nachstehend  übersichtlich 
geordnet. 


Amidonaphtolmonosulfosäure 


B 


G 


Lösung  der  neutralen 
Salze  in  Wasser 

Mit  Te,  Ol« 


Mit  Chlorkalklösung 


Diazoverbindung 

Combination  der 

letzteren  mit  R-Balz  in 

alkalischer  Lösung 


fluorescirt  violett 

anfänglich  dunkelblaue 

Färbung,  welche  später 

missfarbig  wird 

hellgelbbraune  Färbung, 

welche  auf  Zusatz  eines 

üeberschusses  rasch  yer- 

schwindet 

rothorange 

bordeauxroth 


blau 

schmutzig  bordeauxrothe 
Färbung 

dunkelrothbraune  Fär- 
bung, welche  auf  Zusatz 
eines  Üeberschusses  nur 
allmählich  verschwindet 

canariengelb 

violettschwarz 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  amido- 
naphtolsulfosäuren Salzen,  darin  bestehend,  dass  man  /)-Naphtylamin- 
disulfosäure  R  und  O,  welche,  wie  im  Patent  Nr.  27378,  femer  Ber.  16, 
1932,  beschrieben,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  /)-Naphtol- 
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disulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229  und  die  /S-Naphtoldisulfosäare  G 
der  Patente  Nr.  3229  und  Nr.  36491,  bezw.  durch  Sulfuriren  von 
/3-Naphtylamin  nach  dem  Verfahren  des  erloschenen  Patentes  Nr.  35019 
erhalten  werden,  mit  Aetzalkalien  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck 
auf  200  bis  280^  C.  erhitzt. 


Nr.  53343.     Verfahren  zur  Darstellung   einer  /3-Naphtol- 

carbonsulfosäure. 

Dr.  Paul  Seidler  in  Huddersfield  (England). 
Vom  21.  Juni  1889  ab. 

Während  von  der  einen  der  beiden  bisher  bekannten  /3-Naphtol- 
carbonsäuren  (/3-Oxynaphtogsäuren)  bereits  Sulfosäuren  erhalten  worden 
sind  (s.  Patentschrift  Nr.  22  707),  ist  es  dagegen  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
die  /3-Naphtolcarbonsäure  des  Patentes  Nr.  31240  in  Sulfosäuren  über- 
zuführen. In  der  Patentschrift  Nr.  38802  wird  zwar  von  „Sulfurirungs- 
producten  der  /S-Oxynaphtoesäure**  gesprochen,  nach  den  an  genannter 
Stelle  gemachten  Angaben  ist  es  aber  nur  möglich,  Sulfosäuren  der  in 
der  Patentschrift  Nr.  22707  erwähnten  /S-Naphtolcarboüsäure,  nicht 
aber  solche  des  isomeren  Körpers  des  Patentes  Nr.  31 240  darzustellen, 
da  letzterer  durch  Erhitzen  mit  2  bis  5  Thln.  Schwefelsäure  bis  zu 
150^  C.  unter  Abspaltung  seiner  Carboxylgruppe  in  /S-Naphtolsulfo- 
säuren  übergeführt  wird.  Durch  Behandeln  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
saure (66^  B.)  lassen  sich  aus  der  /3-Naphtolcarbon  säure  des  Patentes 
Nr.  31240  Sulfosäuren  überhaupt  nicht  erhalten;  es  ist  hierzu  vielmehr 
die  Anwendung  von  anhydridhaltiger  (rauchender  Schwefelsäure)  er- 
forderlich, welche  auch  durch  in  geeigneter  Weise  anzuwendendes 
Schwefelsäureanhydrid  bezw.  Schwefelsäuremonochlorhydrin  ersetzt 
werden  kann.  Es  ist  ferner  erforderlich,  die  Sulfurirung  bei  niedriger 
Temperatur  vor  sich  gehen  zu  lassen ,  da  schon  bei  einer  Temperatur 
des  Sulfurirungsgemisches  von  etwa  50^  C.  die  oben  erwähnte  Kohlen- 
säureabspaltung beginnt.  Letztere  wird  mit  steigender  Temperatur 
eine  raschere  und  bedarf  zu  völliger  Vollendung  kaum  einer  Erwärmung 
auf  60  bis  70<>  C. 

Beispiel:  10 kg  fein  gepulverte,  vollkommen  trockene  /3-Naphtol- 
carbonsäure  werden  allmählich  und  unter  guter  Abkühlung  in  5Ökg 
rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  eingerührt,  wobei 
man  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  des  Sulfurirungsgemisches  nicht 
über  20  bis  25®  steigt.  Nach  erfolgter  Auflösung  der  Naphtolcarbon- 
säure  bringt  man  das  Gemenge  kurze  Zeit  auf  etwa  40®  C,  vermeidet 
jedoch  stärkeres  Erwärmen.  Das  erkaltete  Reactionsproduct  wird  in 
etwa  400  Liter  kaltes  Wasser  langsam  eingegossen.  Aus  der  ent- 
stehenden Lösung  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  die  /3-Naphtolcarbon- 
monosulfosäure  in  feinen  Nadeln  heraus.     Durch  Auflösen  in  kaltem 
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Wasser,  Filtriren  der  Lösung  und  WiederausfölleD  yermittelst  concen- 
trirter  Salzs&nre  kann  sie  gereinigt  werden. 

Die  so  erhaltene  /S-Naphtolcarbonsulfos&are  spaltet  schon  beim 
Erhitzen  ihrer  wässerigezi  Lösung  auf  ca.  60^  C.  Kohlensäure  ab  und 
geht  in  die  Schaff  er 'sehe  /3-Naphtolmonosulfosäure  über.  Ebenso 
Terhalten  sich  ihre  Salze,  welche  dabei  die  entsprechenden  Salze  der 
genannten  Naphtolsulfos&ure  liefern. 

Die  /3-NaphtolcarbonsulfoBäure  dient  zur  Darstellung  von  Azofarb* 
Stoffen. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  zur  Darstellung  einer  /3-Naphtol- 
carbonmonosulfos&ure,  darin  bestehend,  dass  die  /3-Naphtolcarbonsfture 
des  Patentes  Nr.*  31240  mit  rauchender  Schwefelsaure,  Schwefelsäure* 
anhydrid  oder  Schwefelsäuremonochlorhydrin  bei  Temperaturen  unter- 
halb der  Zersetzungstemperätur  der  /S-Naphtolcarbonmonosulfosäure 
behandelt  wird. 

Nr.  53649.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Trennung  zweier  isomerer 
Sulfosäuren  des  Phenyl-/3-naphtylamin8. 

The  Glayton  Aniline  Comp.  Limited  in  Clayton  bei  Manchester. 

Vom  12.  NoTember  1889  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  38424  ist  die  Darstellung  einer  Phenyl- 
^-naphtylaminmonosulfosäure  beschrieben.  Eine  zweite  Methode  ist 
im  Patent  Nr.  45  940  angegeben.  Letzteren  Angaben  zufolge  soll 
sich  beim  Erhitzen  yon  Phenyl-/3-naphtylamin  mit  der  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  Schwefelsäuremonohydrat  oder  rauchender  Selrwefelsäure 
auf  25  bis  45^  vorwiegend  (etwa  90  bis  95  Proc.)  eine  ieisheitliche 
Honosulfosäure  bilden,  deren  Natronsalz  mit  2  llolecülen  Krystallwasser 
kry8tallisirt  und  sich  in  Alkohol  von  85  bis  90  Proc.  mit  lasurblauer 
Fluorescenz  löst.  Bei  Wiederholung  letzteren  Verfahrens  fand  sich, 
dass  zwei  neue  Sulfosäuren  entstehen,  welche  sich  durch  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Ammoniaksalze  leicht  von  einander  trennen  lassen. 

Im  Folgenden  wird  diejenige  Monosulfosäure,  deren  Amfmoniaksalz 
schwer  löslich  ist,  Phenyl-/3-naphtylaminmono8ulfo8äure  A  (A- Säure), 
und  diejenige,  deren  Ammoniumsalz  leicht  löslich  ist,  Phenyl-/3-naphtyl- 
aminmonosulfosäure  B  (B-Säure)  genannt  werden. 

Das  Natriumsalz  der  A-Säure  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  wahr- 
scheinlich kein  Krystallwasser  enthalten  (gefunden  2,3  Proc.  Wasser, 
während  CuHijNSOaNa -f-  V«Haö  2,8  Proc.  verlangen  würden),  und 
löst  sich  in  4,25  Thln.  kochenden  Wassers;  eine  gesättigte  Lösung 
enthält  bei  100^  19  Proc.  trockenes  Salz;  die  alkoholische  Lösung  des- 
selben fluorescirt  nicht. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Platten:  100  Thle.  einer  bei  20^ 
gesättigten  Lösung  desselben  enthalten  0,42  Thle.  trockenes  Salz.    Das 
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Kaliumsalz  krystallisirt  in  wasserlöslichen  Nadeln;  das  Kalksalz  ist  ein 
beinahe  unlöslicher  amorpher  Niederschlag;  das  Gleiche  gilt  vom  Baryt- 
salz, w&hrend  das  Kupfersalz  sich  in  wasserlöslichen  Erystallen  abscheidet 

Das  Natrium  salz  der  B- Säure  krystallisirt  in  Platten  mit  3  Mole- 
cülen  Erystallwasser  (gefunden  13,96  Proc,  berechnet  14,4  Proc.  Wasser) 
und  löst  sich  im  gleichen  Gewicht  kochenden  Wassers;  eine  bei  104^0. 
gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  48,3  Proc.  desselben;  die  alko- 
holische Lösung  zeigt  eine  schöne  blaue  Fluorescenz.  Das  Ammoniak- 
salz krystallisirt  in  langen  Nadeln,  und  eine  bei  20®  gesättigte  Lösnng 
enthält  53,9  Proc.  trockenes  Salz. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  wasserlöslichen  Platten,  das  Kalksalz 
in  wasserlöslichen  Nadeln  oder  Prismen.  Baryt-  und  Kupfersalze  sind 
beide  unlösliche  Niederscliläge. 

Aus  diesen  Eigenschaften  ergiebt  sich,  dass  die  beiden  Säuren  von 
einander  und  von  der  Zimmer^ sehen  Säure  verschieden  sind. 

Die  beiden  Säuren  dienen  zur  Darstellung  von  FarbstofiPen,  deren 
Nuancen  wesentlich  verschieden  sind,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  Säure  verwendet  wurde.  Z.  B.  verbindet  sich  ein  Tetrazodi- 
phenylsalz  mit  Naphthionsäure  und  A-Säure  zu  einem  rothen  Farbstoff 
mit  blauem  Stich,  der  Baumwolle  ohne  Beize  färbt.  Die  analoge  Ver- 
bindung mit  B-Säure  hingegen  färbt  Baumwolle  roth  mit  gelbem  Stich. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  und  Trennung  ist  folgendes: 

100  Thle.  Phenyl-/3-naphtylamin  werden  bei  einer  Temperatur  bis 
Ö0<^  C.  in  400  Thln.  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst,  nach  zweitägigem 
Stehen  bei  15  bis  20®  wird  die  schwefelsaure  Lösung  in  1600  Thle. 
Wasser  eingetragen;  beim  Aufkochen  zerfällt  die  zuerst  als  halbfeste 
Masse  ausgeschiedene  Sulfosäure  zu  einem  körnigen  Pulver,  welches 
nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  3000  Thln.  Wasser  und 
einem  kleinen  Ueberschuss  an  Ammoniakwasser  aufgekocht  wird;  die 
heisse  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  der  Filterrückstand  nochmals  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  alles  Ammoniaksalz  gelöst  ist. 

Aus  den  vereinigten  Filtraten  krystallisirt  beim  Erkalten  das 
Ammoniaksalz  der  A-Säure  heraus;  geringe  Mengen  der  gleichen  Ver- 
bindung werden  erhalten  beim  Einengen  des  Filtrats  auf  etwa  400  Thle. 
In  der  Mutterlauge  ist  alle  B-Säure  als  Ammoniaksalz  vorhanden;  durch 
Hinzufügen  von  verdünnter  Natronlauge  oder  einer  gesättigten  Kochsalz- 
lösung gewinnt  man  das  Natronsalz  der  B-Säure  als  einen  krystallinischen 
Niederschlag,  der  durch  Abfiltriren  und  scharfes  Pressen  von  der 
Mutterlauge  getrennt  wird;  durch  Umkrystallisiren  kann  maa  die  so 
gewonnenen  Salze  leicht  chemisch  rein  gewinnen. 

Das  Verhältniss,  in  dem  sich  die  beiden  Säuren  bilden,  hängt  von 
der  bei  der  Sulfurirung  angewendeten  Temperatur  ab;  bei  niederer 
Temperatur  bildet  sich  mehr  A-Säure  als  bei  höherer;  bei  16  bis  20^ 
bekommt  man  auf  4  Thle.  dieser  Säure  unfahr  6  Thle.  B-Säure. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennung  yon  zwei  isomeren 
Phenyl-/)-naphtylaminmono8ulfo8äuren,  dann  bestehend,  das»  man  das 
im  Wesentlichen  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  45  940  dar- 
gestellte, aus  den  Sulfosäuren  bestehende  Product  in  die  Ammoniak- 
salze der  genannten  Säure  überführt,  welche  Salze  eine  verschiedene 
Löslichkeit  in  Wasser  besitzen. 


Xr.  53934.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Naphtol- 

sulf  am  idsulfo  säure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  31.  März  1889  ab. 

Gewisse  Schwefelsäurederivate  des  a-Naphtols  zeigen  ein  eigen- 
thümliches  Verhalten  gegen  Ammoniak.  Sie  nehmen  die  Elemente 
desselben  auf  und  gehen  in  Verbindungen  über,  welche  stickstoffhaltig 
sind,  und  die  als  Sulfamide  angesprochen  werden  müssen.  Dieselben 
yermögen  sich  mit  Diazoyerbindungen  zu  Farbstoffen  zu  vereinigen. 

Im  Nachstehenden  werden  Verbindungen  beschrieben,  welche  sich 
von  der  Naphtosultonsulfosäure  des  Patentes  Nr.  52724  ableiten.  Die 
letztere  soll  kurz  als  „Zeta-Naphtoldisulfosäure*'  oder  ^-Säure  bezeichnet 
werden. 

Wird  das  in  genanntem  Patent  beschriebene  Natronsalz  dieser  Säure 
in  Ammoniakflüssigkeit  eingetragen,  so  löst  es  sich  darin  alsbald  auf 
unter  Bildung  einer  neuen  Verbindung,  welche  aus  der  Lösung  durch 
vorsichtiges  Eindampfen,  besser  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
abgeschieden  werden  kann. 

Diese  Verbindung  bildet  kleine  Prismen  oder  Nadeln,  oder 
ein  krystallinisches  Pulver,  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alko* 
hol  schwer  löslich.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
Cio  Hii  Ns  Sj  Og  Na  4*  3  Hj  0.  Sie  ist  das  Natriumammoniumsalz  der 
Zeta-Naphtolsulfamidsulfosäure.  Dieselbe  bildet  auch  andere  Salze,  z.  B. 
das  Baryum-,  Magnesium-,  Blei-,  Zink-  und  Dinatriumsalz.  Ihr  saures 
Natronsalz,  CioHgNSaOgNa  ^-  H^O,  scheidet  sich  aus  der  nicht  zu 
verdünnten  kalten  Lösung  des  erstbeschriebenen  Natriumammonium- 
salzes bezw.  der  direct  erhaltenen  Auflösung  der  ^-Säure  in  concen- 
trirtem  Ammoniak,  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  und  event. 
noch  Kochsalz  in  Nadeln  ab.  Diese  Salze  sind  gegen  Alkali  recht 
beständig,  so  dass  die  wässerige  Lösung  mit  Soda  oder  Alkali  kurze 
Zeit  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann.  Verdünnte  Säuren  sind 
in  der  Kälte  auch  zunächst  ohne  Wirkung,  führen  aber  bei  Siede- 
temperatur bald  Zersetzung  herbei,  unter  Rückbildung  der  ^-Naphtol- 
disulfosäure  bezw.  unter  weiterer  Umwandlung  der  letzteren.  Längeres 
Kochen  mit  Wasser  ist  von  ähnlicher  Wirkung. 
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Statt  das  Ammoniak  in  wässeriger  Lösang  auf  die  t- Säure  ein- 
wirken zu  lassen,  kann  man  es  auch  in  anderer  Form,  z.  B.  in  alko- 
holischer Lösung  oder  als  Gas  yerwenden. 

Bei  der  Darstellung  der  beschriebenen  Verbindung  verfährt  man 
in  folgender  Weise: 

10  kg  des  S-naphtoldisulfosauren  Natrons  werden  mit  20  kg  starker 
AmmoniakflüBsigkeit  übergössen  und  durchgerührt.  Nach  kurzer  Zeit 
ist  das  Salz  vollständig  in  Lösung  gegangen.  Man  lässt  noch  einige 
Stunden  stehen,  und  kann  dann  diese  Lösung  entweder  gleich  weiter 
verarbeiten,  oder  aus  ihr,  wie  vorstehend  erwähnt,  das  gebildete  Salz 
abscheiden  und  weiter  reinigen,  z.  B.  in  das  saure  Natronsalz  über- 
führen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphtol- 
sulfamidsulfosäure  bezw.  von  Salzen  derselben  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  oder  in  Gasform 
auf  die  Naphtolsultonsulfosäure  des  Patents  Nr.  52724. 


Nr.  55094.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Ueberführung  der 

Naphtoldisulfosäure   s    des    Patents    Nr.    45776     in     die 

Naphtolsulfonsäure  £  des  Patents  Nr.  52724. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwig^hafen  a.  Rhein. 

Vom  10.  April  1889  ab. 

Wird  die  a-Naphtylamindisulfosäure  £  des  Patents  Nr.  45776  in 
die  Diazoverbindung  übergeführt,  so  kann  man  aus  letzterer  je  nach 
der  weiteren  Verarbeitungsweise  entweder  die  Naphtoldisulfosäure  £ 
obigen  Patents  oder  aber  die  Naphtolsultonsulfosäure  £  des  Patents 
Nr.  52724  darstellen,  welche  letztere  in  der  Patentschrift  Nr.  53934 
auch  kurz  als  ^-Säure  bezeichnet  worden  ist 

Die  Ueberführbarkeit  der  Naphtylamindisulfosäure  £  in  zwei  ver- 
schiedene „Naphtoldisulfosäuren*'  erklärt  sich  daraus,  dass  jede  der 
letzteren  leicht  in  die  andere  umgewandelt  werden  kann.  Während 
die  £•  Säure  eine  wirkliche  Naphtoldisulfosäure  ist,  wurde  erkannt,  dass 
die  S- Säure  ein  lactonartiger  innerer  Aether  dieser  Säure,  also  eine 
Sulfosäure  des  Naphtosulfons  (Schultz,  Ber.  20,  8162;  Erdmann, 
Ann.  247,  344)  von  der  Formel: 

CioHj^SOä/   ist. 
\SO,H 

Der  Unterschied  zwischen  dieser  S*  Säure  und  der  c- Säure  ist  ein 
sehr  bedeutender,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 


Kaphtalinderiyate:  D.  B.-P.  Kr.  55  094. 


189 


C-8äure  des  Patents 
Nr.  52724  (Natronsalz) 


c-8äure  des  Patents 
Nr.  45  776  (Natronsalz) 


Zusammensetzung 

In  kaltem  Wasser 

Eisenchlorid 

Warme  Salpetersäure 

Concentrirte  kalte 
Ammoniakflnssigkeit 


C,oH5  8,O.NaH-3H,0 

schwer  löslich 

weisse  Kristallisation 

greift  nur  langsam  an 

giebt  die  Sulfamidsulfo- 

säure  des  Patents 

Nr.  53934 


CioH,(OH)(BO,Na)8 
+  6H.0 

leicht  löslich 

tiefblaue  Färbung 

wirkt  lebhaft  oxydirend 

verändert  nicht 


Insbesondere  das  letztere  Yerhalten  der  ^-Säure  unterscheidet  sie 
charakteristisch  von  der  f-Säure,  wie  die  Patentschrift  Nr.  63934  zeigt, 
und  eröffnet  neue  technische  Yerwendungsarten  für  die  erstere  Säure. 

Die  Ueberführung  der  S- Säure  in  die  €- Säure  gelingt  durch  die 
yerschiedensten  wasserzuführendon  Agentien,  so  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  Wasser,  durch  kaustische  Alkalien  und  alkalische  Erden 
schon  in  der  Kälte,  desgleichen  theils  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
theils  beim  Erwärmen,  durch  kohlensaure  oder  doppeltkohlensaure 
Alkalien,  Ammoniumcarbonat,  kohlensauren  Kalk  und  andere  Metall- 
oxyde oder  Carbonate.  Das  gleiche  Resultat  wird  erreicht  durch  mehr- 
stündiges Kochen  der  {[-Säure  mit  verdünnter  Mineralsäure  oder  bei 
der  Einwirkung  mancher  alkalisch  reagirender  Salze,  z.  B.  Yon  Natrium- 
acetat,  -borat  oder  -phosphat. 

Die  entgegengesetzte  Reaction,  Umwandlung  der  £- Säure  in  die 
^-Säure,  vollzieht  sich  bei  der  Einwirkung  mancher  wasserentziehender 
Mittel  auf  die  €-Säure. 

So  genügt  z.  B.  ein  kurzes  Erwärmen  des  Natronsalzes  der  £-Säure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  kurze  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  um  diese 
Ueberführung  zu  bewirken,  und  eine  gleiche  Umwandlung  tritt  ein 
beim  Erhitzen  des  genannten  Salzes  mit  Phosphorsäureanhydrid, 
Phosphorozychlorid  u.  s.  w. 

Ueberführung  der  £-Säure  in  die  ^-Säure. 

10  kg  des  getrockneten  f-naphtoldisulfosauren  Natrons  werden  in 
100  kg  Schwefelsäure  yon  66®  B.  eingerührt  und  diese  Lösung  während 
einiger  Stunden  auf  100®  erhitzt.  Man  lässt  erkalten,  giesst  dieselbe 
unter  gutem  Rühren  auf  200kg  Eis,  filtrirt,  presst  und  trocknet  das 
ausgeschiedene  ^-Salz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Ueberführung  des  Natron- 
salzes der  o-Naphtoldisulfosäure  des  Patents  Nr.  45776  in  das  Natron- 
salz der  Naphtol-o^/3-disulfosäure  des  Patents  Nr.  52724  (Naphtosulton- 
sulfosäure  £},  darin  bestehend,  dass   ersteres   mit  wasserentziehenden 
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Mitteln,  besonders  mit  concentnrter  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
oder  mit  rauobender  Scbwefelsäore  bei  niedrigerer  Temperatur  be- 
handelt wird. 


Nr.  55404.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  yon 

1,8  Amidonaphtol. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  8.  Kovember  1889  ab. 

Durch  Verschmelzen  der  l>8-Naphtylamin8ulfosäure  (Er d mann, 
Ann.  247,  310,  und  Schultz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  3161)  mit 
Alkalien  entsteht  ein  Amidonaphtol,  welches  yon  den  bisher  bekannten 
Amidonaphtolen  yerschieden  ist. 

Beispiel:  10 kg  1,8- Naphtylaminsulfosäure  (bezw.  1 1  kg  des 
entsprechenden  Natronsalzes)  werden  bei  200  bis  210^  innerhalb  einer 
Stunde  in  das  geschmolzene  Gemisch  von  15  kg  Aetznatron,  15  kg  Aetz- 
kali  und  0,5  kg  Wasser  eingetragen  und  1  bis  iVa  Stunden  auf  230 
bis  240^  erhitzt,  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  in  der 
zehnfachen  Menge  yerdünnter  Salzsäure  kochend  gelöst  und  filtrirt, 
beim  Erkalten  keine  Abscheidung  yon  Naphtylaminsulfosäure  mehr 
zeigt. 

Die  erkaltete  Schmelze  wird  hierauf  in  eine  Mischung  von  80  kg 
Salzsäure  (30  Proc.  HCl)  und  80  Liter  Wasser  eingetragen. 

Nach  dem  Aufkochen  und  Filtriren  wird  die  schwach  röthlich  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  kochend  mit  10  kg  Glaubersalz  yersetzt,  wodurch 
das  Sulfat  des  Amidonaphtols  als  dichter  weisser  Niederschlag  gefällt 
wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  gewaschen,  gepresst  und 
getrocknet. 

Das  Sulfat  des  1,8 -Amidonaphtols  ist  in  heissem  Wasser  wenig, 
in  kaltem  Wasser  nur  spurenweise  löslich. 

Die  aus  dem  Sulfat  durch  Natriumcarbonat  abgeschiedene  Base 
ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Aus 
Benzol-Ligroin  krystallisirt  dieselbe  in  farblosen  langen  Nadeln,  welche 
bei  95  bis  97®  C.  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Base  löst  sich  so- 
wohl in  Alkalien  als  in  Salzsäure. 

Besonders  heryorzuheben  ist  die  Eigenschaft  dieses  Amidonaphtols, 
in  saurer  Lösung  mit  Nitrit  eine  Diazo Verbindung  zu  bilden,  welche 
es  befähigt,  sich  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  zu  yer- 
einigen. 

Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  eine  Vergleichung  dieses  neuen 
Amidonaphtols  mit  den  bisher  bekannten  yier  Amidonaphtolen. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  1,8-Amido- 
naphtol,  darin  bestehend,  dass  man  die  IfS-Naphtylaminsulfos&ure  mit 
Aetzalkalien  bei  Temperaturen  über  200®  verschmilzt,  bis  eine  Probe* 
der  Schmelze  in  der  zehnfachen  Menge  verdünnter  Salzsäure  kochend 
gelöst  und  filtrirt  beim  Erkalten  keine  Abscheidung  von  Naphtylamin- 
sulfosäure  mehr  zeigt. 


Nr.  56058.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer 
Naphtoltrisulfosäure  und  des  inneren  Anhydrids  derselbeiv 

einer  Naphtosultondisulfosäure. 

Dr.    Hermann   Koch  in   Marburg  a.   L. 
Vom  1.  Februar  1890  ab. 

Naphtalintrisulfosäure  in  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
das  sie  enthaltende  Sulfurirungsgemisoh  (D.  R.-P.  Nr.  38281)  wird  mit 
der  nöthigen  Menge  Salpetersäure  versetzt  und  zum  Schluss  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Verdünnen  wird  in  der  Wärme 
mittelst  Eisenspähnen  reducirt,  Schwefelsäure  und  läsen  durch  Kalk 
entfernt  und  die  vom  Gyps  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft. 

Die  neue  Amidotrisulfosäure  unterscheidet  sich  von  den  bisher 
bekannten  Isomeren  dadurch,  dass  sie  keine  Fluorescenz  in  alkalischer 
Lösung  zeigt  und  eine  farblose  Diazo  verbin  düng  liefert,  während  die 
der  isomeren  Säuren  gelb  gefärbt  sind. 

Die  neue  Naphtoltrisulfosäure  erhält  man  am  besten  in  Form  ihres 
Natriumsalzes  dadurch,  dass  man  die  Lösung  des  Natriumsalzes  der 
neuen  Naphtylamintristdfosäure  mit  Schwefelsäure  stark  übersättigt, 
dann  die  erforderliche  Menge  Nitrit  zufügt,  bis  zur  Beendigung  der 
Stickstoffentwickelung  kocht,  mit  Kalk  übersättigt  und  mit  Soda  um- 
setzt. Wird  nach  der  Zersetzung  der  Diazoverbindung  nicht  mit  Kalk 
übersättigt,  so  krystallisirt  aus  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  nach 
einiger  Zeit  das  Dinatriumsalz  der  Naphtosultondisulfosäure  aus.  Bei 
Behandlung  mit  concentrirtem  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  das 
Sulfamid,  Cio  H4  OH  SOj NH^  (SO3  Na)],  resp.  dessen  Ammoniaksalz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtoltrisulfosäure  bezw.  des  inneren  Anhydrids  derselben  einer 
Naphtosultondisulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  Naphtalintri- 
sulfosäure des  D.  R.-P.  Nr.  38281  nitrirt,  die  Nitroverbindung  reducirt 
und  aus  der  so  erhaltenen  neuen  Naphtylamintrisulfosäure  durch  Ueber- 
führung  in  die  Diazoverbindung  und  Kochen  derselben  mit  angesäuertem 
Wasser  bis  zur  aufhörenden  Stickstoffen twickeluDg  die  Naphtosulton- 
disulfosäure bezw.  die  Naphtoltrisulfosäure  darstellt. 
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Nr.  56328.     Gl.   22.     Verfahren    zur  Darstellung   einer 
Disulfosäure  aus  a-Oxynapbto@8äure. 

Dr.   Paul  Seidler  in  Huddersfield  (England). 

Vom  4.  April  1889  ab. 

Bebandelt  man  a-Oxynapbtoesäure  (D.  R.-P.  Nr.  31240)  in  geeig- 
neter Weise  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  Disulfosäure 
der  a-Oxynaphtoesäure. 

Beispiel:  10 kg  feingepulverte  o-Oxynaph toesäure  werden  unter 
Abkühlung  in  40  kg  rauchende  SO4H3  von  20  Proc.  Anhydridgehalt 
eingerührt.  Man  erwärmt  hierauf  das  Gemenge  langsam  unter  Um- 
rühren auf  dem  Wasserhade.  Die  Masse  beginnt  alsbald  dick  zu 
werden,  wird  bei  weiterem  Erwärmen  jedoch  wieder  dünnflüssig,  um 
schliesslich  eine  dickbreüge  Consistenz  anzunehmen. 

Sobald  dieser  Punkt  eingetreten  ist,  trägt  man  das  Reactions- 
product  in  so  viel  heisses  Wasser  ein,  dass  gerade  Lösung  erfolgt,  SrUS 
welcher  beim  Erkalten  die  Disulfosäure  der  oe-Oxynaphtoesäure  heraui^- 
krystallifiirt. 

Die  Disulfo-a-oxyiiaphtoesäure  löst  sich  leicht  in  kaltem,  sehr 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  unterscheidet  sich  dadurch  scharf  von 
der  Monosulfo-a-oxynaphtoesäure  des  Patents  Nr.  61715,  dass  sie  beim 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  kein  Dinitro-oe-naphtol  liefert. 

Beim  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  mit  über- 
schüssigem Alkali  im  geschlossenen  Gefass  auf  etwa  170^  €.  entstehen 
unter  Austritt  der  Carboxylgruppe  Alkalisalze  einer  a-Naphtoldisulfo- 
Bänre. 

Die  beschriebene  Disulfosäure  der  a-OxynaphtoSsäure  dient  zur 
DarsteUung  von  Azofarbstoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Disulfosäure 
der  oe-Oxynaphtoesäure,  darin  bestehend,  dass  a-Oxynaphtoesäure  bei 
130^  C.  nicht  übersteigenden  Temperaturen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt  wird. 

Nr.  56  563.    Gl.  22.    Verfahren    zur   Darstellung    einer   Mono- 
und  einer  Disulfosäure  des  a-Naphtylamins. 

Chemische  Fabrik  Grünau,  Landshoff  u.  Meyer  in  Grünau  b.  Berlin. 

Vom  21.  Januar  1890  ab. 

Erhitzt  man  ein  Salz  der  Naphthionsäure,  am  besten  das  Kalium- 
oder Natriumsalz,  einige  Zeit  auf  eine  Temperatur  von  200  bis  250^0., 
so  geht  dasselbe  glatt  in  das  Salz  einer  isomeren,  bisher  nicht  bekannten 
Säure  über. 

Hcamann,  Anilinfarben.    II.  J3 
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Diese  Säare  unterscheidet  sich  von  der  Naphthionsfture  durch  die 
Sohwerlöslichkeit  ihrer  Alkalisalze.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in 
Prismen,  das  Natriumsalz,  welches  auch  aus  ziemlich  stark  yerdünnten 
Lösungen  durch  Kochsalzlösungen  sofort  gefallt  wird,  in  glänzenden 
starken  Bl&ttem. 

Die  verdünnten  Lösungen  der  Salze  zeigen  im  Gegensatz  zu  den 
Naphthionaten  eine  nur  schwach  röthliche  Fluorescenz. 

Die  freie  Säure  selbst  unterscheidet  sich  von  allen  bisher  bekannten 
a-Naphtylaminsulfosäuren  durch  ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser. 
Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  wird  sie  durch  Mineralsäure  nicht  sofort 
gefällt,  scheidet  sich  vielmehr  erst  allmählich  in  Krystallen  ab  und 
zwar  aus  heiss  gesättigten  concentrirten  Lösungen  bei  Abwesenheit 
eines  Ueberschusses  von  Mineralsäure,  in  langen,  glänzenden,  starken 
Nadeln,  die  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  zerfallen. 

Dass  die  durch  intramoleculare  Umlagerung  entstandene  Säure 
noch  ein  Derivat  des  a-Naphtylamins  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache, 
dass  man  aus  der  Säure  mittelst  überschüssigen  Kalks  oder  verdünnter 
Mineralsäure  bei  höherer  Temperatur  a-Naphtylamin  abzuspalten 
vermag. 

Die  Diazoverbindung  der  neuen  Säure  stellt  schwer  lösliche,  grün- 
gelbe Krystallblättchen  dar  und  geht  beim  Kochen  ^it  angesäuertem 
Wasser  in  eine  leicht  lösliche  und  leicht  lösliche  Salze  bildende 
oe-Naphtolsulfosäure  über,  die  in  ihren  wesentlichen  fagenschaften  mit 
dem  Hauptbestandtheil  der  durch  direotes  Sulfuriren  von  a-Naphtol 
erhaltenen  sogenannten  Seh  äff  er 'sehen  Säure  übereinstimmt. 

Die  Diazoverbindung  ist  mittelst  der  Hydrazinsulfosäure  in  Naph- 
talin-/3-8ulfo8äure  überzuführen,  ferner  in  eine  Ghlomaphtalinsulfosäure, 
deren  Chlorid  bei  80  bis  81®  C.  schmilzt,  sowie  in  ein  Dichlomaphtalin, 
das  aus  Alkohol  in  rhombischen  Prismen  und  Tafeln  krystallisirt  und 
bei  34  bis  35®  C.  schmilzt,  demnach  mit  dem  von  Cleve  (Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  1887,  S.  1990)  dargestellten  und  als  1,2-Derivat  erkannten 
übereinstimmt. 

In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  Eigenschafben  der  neuen 
Säure  mit  denen  der  technisch  verwendeten  und  der  gut  charakteristischen 
oe-Naphtylaminsulfosäuren  übersichtlich  zusammengestellt. 

Darstellung  der  Monosulfosäure. 

Man  erhitzt  in  einem  geschlossenen,  mit  Rührwerk  versehenen 
Kessel  oder  liegenden  Cylinder  im  Oel-  oder  Luftbad  Natrium naphthionat 
so  lange  auf  220  bis  240<^  C,  bis  eine  Probe  an  der  Schwerlöslichkeit 
des  Productes  in  Wasser  und  dem  Verschwinden  der  intensiv  violett- 
blauen Fluorescenz  der  verdünnten  Lösung  die  vollständige  Umsetzung 
erkennen  lässt.     Als  zweckmässig  hat  es  sich  erwiesen  während  der 
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ganzen  Operationsdauer  und  auch  während  des  Abkühlens,  einen  lang- 
samen Strom  eines  indifferenten  Gases,  z.  B.  Kohlensäure,  durch  die 
Masse  zu  leiten,  wodurch  gleichzeitig  im  Ausgangsmaterial  etwa  vor- 
handenes Naphtylamin  entfernt  wird. 

Das  Reactionsproduct,  welches  sich  nahezu  rückstandslos  in 
kochendem  Wasser  löst,  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  diesem  noch 
weiter  gereinigt  werden. 

Bei  niedrigerer  Temperatur,  als  der  angegebenen,  erfolgt  die 
Umlagerung  entsprechend  langsamer. 

Darstellung  der  Disulfosäure. 

Trägt  man  1  Thl.  der  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
erhaltenen  a*Naphtylaminmonosulfosäure  in  4  Thle.  lOprocentige 
rauchende  Schwefelsäure  unter  Abkühlen  und  Rühren  ein,  so  erfolgt 
Lösung,  und  nach  längerem  Stehen  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 
krystallinischen  Masse. 

Verdünnt  man  nun  mit  massigen  Mengen  Wasser,  so  scheidet  sich 
die  neue  Disulfosäure,  welche  in  reinem  Wasser  äusserst  leicht,  in  ver- 
dünnter Mineralsäure  aber  schwer  löslich  ist,  in  kleinen  verfilzten 
Nadeln  ab. 

Die  Säure  bildet  sehr  schwer  lösliche  saure  Alkalisalze,  welche 
man  direct  erhält,  wenn  man  statt  der  freien  Monosulfosäure  deren 
Alkalisalze  in  rauchender  Schwefelsäure  löst  und  das  Product  mit  Wasser 
versetzt. 

Statt  der  rauchenden  Schwefelsäure  kann  man  mit  gleichem  Elrfolg 
Schwefelsäuremonochlorhydrin,  bezw.  eine  Lösung  desselben  in  Schwefel- 
säuremonohydrat verwenden. 

Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Disulfosäure,  sowie  ihrer 
sauren  Salze,  noch  mehr  aber  die  ihrer  leicht  löslichen  neutralen  Salze, 
besitzt  eine  charakteristische  blaugrüne  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen 
mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure  auf  160^  C.  geht  die  Säure  unter 
Abspaltung  einer  Sulfogruppe  in  Laurent 'sehe  1,4 -Säure  über.  Die 
Diazoverbindung  krystallisirt  in  seiden  glänzen  den  gelben  Nadeln  und 
ist  an  sich  leicht  löslich  in  Wasser.  Verwendet  man  jedoch  zur  Dar- 
stellung in  üblicher  Weise  Natriumnitrit,  so  erhält  man  das  saure 
Natriumsalz,  welches  ebenfalls  in  gelblichen  Nädelchen  krystallisirt. 
Beim  Kochen  dieser  Diazoverbindung  mit  angesäuertem  Wasser  erhält 
man  eine  neue  a-Naphtoldisulfosäure. 

Für  die  Neuheit  der  nach  Obigem  erhaltenen  a-Naphtylamindisulfo- 
säure  spricht  erstens  die  Thatsache,  dass  sie  aus  einer  neuen  Mono- 
sulfosäure erhalten  wird  und,  wie  oben  erwähnt  wurde,  ein  Derivat 
der  Lauren  tischen  Säure  ist. 

Aus  der  letzteren  hat  man  aber  bisher  durch  directe  Sulfurirung 
noch  keine  Disulfosäure  erhalten  und  auch  von  den  auf  andere  Weise 
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dargestellten  ee-Naphtylamindisulfos&uren  hat  sieb  bisher  keine  als  ein 
Derivat  der  genannten  Säure  erwiesen. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Darstellung  einer  neuen  oe-Napbtylaminsulfosäure  durch 
Erhitzen  naphtbionsaurer  Salze  auf  Temperaturen  oberhalb  190^. 

2.  Die  Ueberführung  der  nach  1.  erhaltenen  Monosulfosäure  in  eine 
a-Napbtylamindisulfosäure  durch  Behandlung  der  freien  Säure 
oder  deren  Salze  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefel- 
säurecblorhydrin. 

Nr.  57023.   Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro-/3- 

naphtylamin-a-sulfosäure. 

Dr.  Carl  Immerheiser  in  Würzburg. 
(Uebertragen  auf  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik.) 

Vom  15.  Juli  1890  ab. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen,  dass  man  Nitronaphtyl- 
aminsulfosäuren  durch  directes  Nitriren  von  Naphtylaminsulfosäuren 
herstellen  kann.  Gewisse  Sulfosäuren  des  /S-Naphtylamins  lassen  sich, 
wie  jetzt  gefunden  worden  ist,  in  Nitro-/3-Naphtylamin8ulfosäuren  über- 
fuhren, wenn  man  sie,  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  der  Ein- 
wirkung starker  Salpetersäure  unterwirft.  Die  so  entstehenden  Nitro- 
amidosäuren  besitzen  die  unerwartete  Eigenschaft,  auf  Wolle  und  Seide 
aus  schwach  saurem  Bade  mit  schön  gelber  Farbe  aufzufärben.  Im 
Nachfolgenden  ist  die  Darstellung  derjenigen  Nitroamidosulfosäure, 
welche  sich  von  der  /3-Naphtylamin-a-sulfosäure  des  Patentes  Nr.  20760 
(„Badische  Säure*')  ableitet,  beschrieben: 

22,3  kg  Naphtylaminsulfosänre  werden  in  220  kg  concentrirte 
englische  Schwefelsäure  eingetragen  und  unter  Kühlung  mit  einer 
Mischung  Yon  11,2  kg  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,47  bis  1,51)  und  45  kg 
englischer  Schwefelsäure  versetzt.  Nach  einiger  Zeit,  etwa  12  Stunden, 
wird  die  Losung  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  die  Nitronaphtylamin- 
salfosäure  ausscheidet,  welche  abfiltrirt  und  gewaschen  wird.  Zur 
weiteren  Reinigung  der  Säure  führt  man  sie  in  ihr  Ammoniaksalz  über, 
welches  aus  der  concentrirten  Lösung  in  braunrothen  Nädelohen  aus- 
krystallisirt;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich.  Durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  mit 
einer  Mineralsäure  erhält  man  die  freie  Nitro -/3-naphtylamin-a-Bulfo- 
säure  in  Form  eines  schwach  gefärbten,  z.  B.  blassgelblichbraunen 
Niederschlages.  Dieselbe  färbt  Wolle  und  Seide,  wie  angegeben,  mit  gelber 
Farbe.  Sie  ist  verschieden  von  den  seither  dargestellten  Nitronaphtyl- 
aminsulfosäuren. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Nitro-/!- 
naphtylamin-a-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  /3-Naphtyl- 
«minsulfosäuren  in  concentrirter  schwefelsaurer  Losung  nitrirt 


Nr.  57370.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  zwei  isomeren  o~Tolyl-/3-naphtylamin8ulfosäuren. 

Th.  Clayton  Aniline  Company,  Limited  in  Glayton. 
Vom  12.  Kovember  1889  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  38424  ist  die  Darstellung  substituirter 
/3-Naphtylaminsulfosäuren  beschrieben;  so  wird  z«  B.  eine  p-Tolyl-/3- 
naphtylaminsulfosäure  dargestellt,  indem  /S-naphtolmonosulfosaurea 
Natron  mit  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  6  Stunden  auf  200^  C. 
erhitzt  wird.  Die  Erfinder  haben  gefunden,  dass  bei  der  Sulfurirung  von 
o-Tolyl-/3-Naphtylamin  mit  der  drei-  bis  fünffachen  Menge  Schwefel- 
sauremonohydrat  oder  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur 
von  25  bis  45<^  C.  ein  Gemisch  von  zwei  o-Tolyl-/3-naphtylaminmono- 
sulfosäuren  entsteht,  welche  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Salze  getrennt  werden.  Die  dem  fast  unlöslichen  Kalksalz  entsprechende 
Säure  soll  als  o-Tolyl-/3-naphtylaminmonosulfoBäure  A  (A-Säure)  und 
die  dem  löslichen  Ealksalz  entsprechende  Säure  als  o-Tolyl-/3-naphtyl- 
aminmonosulfosäure  B  (B-Säure)  bezeichnet  werden.  Zur  Darstellung 
und  Trennung  dieser  zwei  Säuren  verf^lhrt  man  wie  folgt: 

100  Thle.  o-Tolyl-/3-naphtylamin  werden  bei  10  bis  50<»  G.  in 
500  Thln.  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  und  die  erhaltene  Lösung 
bei  dieser  Temperatur  stehen  gelassen,  bis  eine  Probe  derselben  sich 
in  klarer  verdünnter  Na  GH  klar  gelöst;  dies  erfolgt  bei  10  bis  20^  C. 
nach  zwei  bis  vier  Tagen  und  bei  40^  G.  schon  nach  12  Stunden.  Beim 
Eingiessen  der  Lösung  in  1000  Thle.  kaltes  Wasser  scheidet  sich  das 
Gemisch  von  Sulfosäuren  als  harzförmige,  bald  erstarrende  Masse  aus, 
welche  durch  Filtration  von  der  sauren  Mutterlauge  getrennt  wird, 
und  dann  durch  Aufkochen  mit  2000  Thln.  Wasser  und  genügender 
Menge  Natronlauge  in  eine  Lösung  der  Natronsalze  verwandelt  wird. 
Beim  Hinzufügen  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  bilden  sich  die  Kalk- 
salze, wovon  ein  Theil  krystallinisch  ausgeschieden  wird;  derselbe  wird 
abfiltrirt  und  so  lange  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  bis  das 
Filtrat  beim  Hinzufügen  von  Sodalösung  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt.  Im  Rückstande  findet  sich  das  Ealksalz  der  A-Säure  und  im 
Filtrat  dasjenige  der  B-Säure.  Aus  beiden  bekommt  man  durch  Behand- 
lung mit  heisser  Sodalösung  leicht  die  entsprechenden  Natronsalze, 
welche  sich  beim  Erstarren  krystallinisch  ausscheiden. 

Das  Filtrat  von  dem  Natron  salz  der  B-Säure  enthält  eine  dritte 
Substanz  gelöst,  welche  sich  beim  Verdünnen  der  Lösung  und  Ver- 
setzen mit  Säure  als   harzige,    bald   erstarrende  Masse  ausscheidet; 
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dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  beim  Kochen  derselben  mit 
Wasser  trübt  sich  dieses  scheinbar,  ohne  dass  Lösung  eintritt;  dieser 
Körper  ist  nicht  weiter  untersucht  worden. 

Die  Analyse  ergab  für  das  Natriumsalz  der  A- Säure  folgende 
Resultate: 

Gefunden:  Na  6,72  Proc.  Berechnet  6,86  Proc.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  in  weissen  kugelförmigen  Drusen,  die  unter  dem  Mikroskop 
aus  einer  Reihe  langer  rechtwinkliger  Platten  zusammengesetzt 
erscheinen. 

In  100  Thln.  Wasser  von  lö^  G.  lösen  sich  2,2  Thle.,  in  heissem 
Wasser  ist  das  Natronsalz  etwas  leichter  löslich. 

Das  Ealksalz  der  A- Säure  bildet  schöne  silberglänzende,  nadel- 
formige  Blättchen;  es  ist  in  heissem  Wasser  beinahe  unlöslich  und 
kann  ebenso  wie  das  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Baryum- 
salz  zur  Trennung  der  beiden  isomeren  Sulfosäuren  verwendet  werden. 

Aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  föllt  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
die  freie  Säure  in  Form  feiner  silberglänzender  Blättchen  aus,  welche 
sieb  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen. 

Die  Analyse  ergab  für  das  Natriumsalz  der  B- Säure  folgende 
Zahlen : 

Gefunden:  Na  6,79  Proc.  Berechnet:  6,86  Proc.  Dieses  Salz 
scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Ealksalzes  mit  ver- 
dünnter Spdalösung  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  schönen  silber- 
glänzenden Blättchen  aus,  welche  in  kaltem  Wasser  ungefähr  die  gleiche 
Löalichkeit  zeigen,  wie  das  entsprechende  Salz  der  A- Säure.  In 
100  Thln.  Wasser  von  15^  C.  lösen  sich  2,09  Thle.,  in  wärmerem 
Wasser  mehr;  das  Kalksalz  und  das  Barytsalz  sind  beide  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  bUden  silberglänzende  Blättchen. 
Die  freien  o-Tolyl-/}-naphtylamin-A-  und  B- sulfosäuren  sind  beide  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindungen. 
Die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  beim  Mengen  mit  Wasser.  Diese 
A-  und  B- Säuren  lassen  sich  durch  die  aus  ihnen  erhältlichen  Farb- 
stoffe genügend  charakterisiren. 

Ganz  allgemein  sind  die  von  der  A- Säure  sich  ableitenden  Farb- 
stoffe durch  blauen,  die  der  B- Säure  entstammenden  Farbstoffe  durch 
gelben  Stich  ausgezeichnet.  So  z.  B.  liefert  ein  Molecül  eines  Tetrazo- 
diphenylsalzes  mit  einem  Molecül  o-tolyl-/3-naphtylamin-A-sulfosaurem 
Natrium  und  einem'  weiteren  Molecül  naphthionsaurem  Natrium  ein 
ungeheizte  Baumwolle  roth  mit  aasgeprägtem  blauen  Stich  färbenden 
Farbstoff,  die  entsprechende  Verbindung  mit  B- Säure  liefert  ein  Roth 
mit  gelbem  Stich. 

Die  A-Säure  in  Form  eines  löslichen  Salzes  angewendet,  giebt  mit 
Diazobenzolsulfosäure  ein  schönes  Gelbroth,  mit  Diazonaphthionsäure 
ein  schönes  Blauroth. 
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Die  Salze  der  B-Säure  geben  mit  Diazobenzolsnlfosäure  ein  unreines 
Blauroth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  zwei  isomeren 
o-Tolyl-/}-naphtylaminmono8ulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  man 
o-Tolyl-^-naphtylamin  mit  der  drei-  bis  fünffachen  Menge  Schwefel- 
säuremonohydrat bei  einer  50^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
sulfarirt  und  hierauf  das  so  gewonnene,  aus  den  beiden  genannten 
Sulfosäuren  bestehende  Product  in  die  Kalksalze  dieser  Sfture  überführt, 
welche  mittelst  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser  von  einander 
getrennt  werden. 


Nr.  57491.    Cl.  22.     Verfahren   zur 
Darstellung  von  zwei  Nitro-/}-naphtylaminen. 

Dr.  R.  Hirsch  in  Berlin. 
Vom  25.  Juni  1890  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  30989  ist  ein  Verfahren  beschrieben, 
nach  welchem  durch  Eintragen  der  Nitrate  primärer  aromatischer  Amine 
in  stark  abgekühlte  Schwefelsäure  fast  ausschliesslich  die  betreffenden 
m-Nitroderivate  erhalten  werden.  Es  ist  in  der  Beschreibung  nur  die 
Darstellung  des  m-Nitroanilins,  m-Nitro-o-  und  m-Nitro-p-toluidins 
erwähnt.  Indess  bemerkt  bereits  Friedländer  (Fortschr.  d.  Theer- 
farbenfabr.,  S.  531),  dass  sich  nach  jenem  Verfahren  nicht  ausschliess- 
lich die  m- Verbindungen  bilden. 

Versucht  man  in  gleicher  Weise  a-Naphtylamin  zu  nitriren,  so  ist 
das  Product  der  Reaction  ein  schwarzes  Harz,  aus  welchem  nur  mit 
Mühe  etwa  10  Proc.  Nitronaphtylamin  isolirt  werden  können. 

Ganz  anders  verläuft  die  Reaction  bei  dem  /3-Naphtylamin.  Es 
bilden  sich  hierbei  zwei  Nitronaphtylamine,  welche  sich  von  den  bis  jetzt 
bekannten  dadurch  auszeichnen,  dass  die  Nitrogruppe  auf  der  einen, 
die  Amidogruppe  auf  der  anderen  Seite  des  Molecüls  steht.  Die  Nitro- 
gruppe nimmt  die  a- Stellung  ein,  denn  beim  Kochen  der  Diazover- 
bindungen  der  neuen  Nitronaphtylamine  wird  a-Nitronaphtalin  gebildet. 
Sie  steht  in  der  anderen  Kemhälfte,  da  die  durch  Reduction  zu  erhaltenden 
Naphtylendiamine  von  den  bis  jetzt  bekannten  Naphtylendiaminen 
(1 : 2  und  2  . 4)  verschieden  sind.  Dasjenige  Nitronaphtylamin,  welches 
als  Hauptproduct  der  Reaction  gebildet  wird,  gieb't  ein  gelbes  schwefel- 
saures Salz,  welches  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  and 
sich  beim  Eingiessen  der  Nitrirungsmasse  in  kaltes  Wasser  ausscheidet 

Die  aus  diesem  Salz  dargestellte  Base  wird  nach  ein-  bis  zwei- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Alkohol  in  schönen,  rothen, 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  143^  erhalten;  ihre  Acetylverbindung 
schmilzt  bei  197^.   Die  Salze  werden  durch  Wasser  theil weise  dissociirt 
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and  die  Diftzotirang  gelingt  deswegen  nur  in  stark  saurer  Lösung. 
Das  durch  Kochen  der  Diazoverbindung  mit  Wasser  erhaltene  Nitro- 
naphtol  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148^. 

Das  aus  diesem  Nitronaphtjlamin  durch  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhaltene  Naphtylendiamin  giebt  ein  in  überschüssiger  Salz- 
säure schwer  lösliches  Salz  und  wird  am  besten  in  dieser  Form  abge- 
schieden. 

Die  Lösung  desselben  wird  durch  Eisenchlorid  in  der  Kälte  schwach 
yiolett  gefärbt  und  giebt  beim  Kochen  damit  einen  schwarzyioletten 
Niederschlag.  Die  freie  Base  ist  ölig;  sie  liefert  eine  Acetylverbindung 
Tom  Schmelzpunkt  260^,  welche  in  Alkohol  schwer,  in  Essigsäure  leicht 
löslich  ist. 

Durch  Sulfiren  des  Naphtylendiamins  mit  rauchender  Schwefel- 
säure bei  Temperaturen  über  100^  bildet  sich  als  Hauptproduct  eine  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Monosulfosäure,  welche  aus  heissem 
Wasser  in  wasserhaltigen  Nadeln  krystallisirt,  die,  mit  ungenügenden 
Mengen  Wasser  gekocht,  sich  in  charakteristischer  Weise  in  kurze 
schwere  Prismen  verwandeln. 

Die  Salze  zeigen  eine  blauTiolette  Flourescenz. 

Aus  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das  schwefelsaure  Salz  des 
oben  beschriebenen  Nitronaphtylamins  abgeschieden  hat,  wird  durch 
Neutralisiren  ein  zweites  Nitronaphtylamin  erhalten,  welches  sich  von 
dem  ersten  durch  den  bei  195^  liegenden  Schmelzpunkt  und  durch 
grössere  Löslichkeit  unterscheidet.  Ob  zum  Krystallisiren  Alkohol, 
Essigsäure  oder  Benzol  angewendet  wird,  ist  ziemlich  gleichgültig. 

Auch  die  Salze  sind  leichter  löslich  und  beständiger  als  die  der 
2aerst  beschriebenen  Isomeren. 

Es  kann  die  Trennung  auch  durch  partielles  Ausfallen  der  heissen 
sauren  Lösungen  mit  kohlensaurem  Natron  erfolgen.  Zuerst  scheidet 
sieh  das  schwerer  lösliche  Nitronaphtylamin  vom  Schmelzpunkt  143^ 
in  Nädelchen  ab.  Wenn  eine  filtrirte  Probe  bei  weiterem  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  nicht  mehr  in  Nadeln,  sondern  ölig  ausfallt, 
filtrirt  man  ab. 

Die  Acetylverbindung  des  Nitronaphtylamins  vom  Schmelpunkt 
105^  schmilzt  ebenso  wie  die  des  Isomeren  bei  197^.  Beim  Verseifen 
beider  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  indess  das  Ausgan gsproduct 
mit  dem  Schmelzpunkt  143^  bezw.  105^  wieder  erhalten. 

Beispiel:  10  kg  salpetersaures  ß - Naphtylamin  werden  ganz 
langsam  in  kleinen  Portionen  in  40  kg  Schwefelsäuremonohydrat  ein- 
getragen ,  welches  auf  0^  abgekühlt  ist.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  das 
durch  die  Reaction  gebildete  Wasser  durch  Zugabe  entsprechender 
Mengen  rauchender  Schwefelsäure  aufgehoben ;  hierzu  werden  ca.  20  kg 
Schwefelsäure  von  20  Proc.  SOj-Gehalt  verbraucht.  Nach  beendetem 
Eintragen  wird  die  Sulfurirungsmasse  mit  500  Liter  Wasser  vermischt 
und    heiss     von     ausgeschiedenem     Harz    filtrirt.      Beim    Abkühlen 
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krystallisirt  das  Sulfat  des  Nitronaphtylamios  Tom  Schmelzpunkt  143* 
aus,  welches  von  der  sauren  Mutterlauge  getrennt  wird.  Diese  wird 
zu  etwa  Ve  ™^^  Kalkmilch  neutralisirt,  heiss  vom  abgeschiedenen  63rps 
abfiltrirt,  und  durch  Neutralisiren  mit  Natronlauge  wird  das  Nitro- 
naphtjlamin  vom  Schmelzpunkt  105^  gefällt. 

Patentanspruch:  Darstellung  eines  Gemisches  der  Nitro- 
/}-naphtylamine  vom  Schmelzpunkt  143^  und  vom  Schmelzpunkt  105^ 
durch  Eintragen  von  salpetersaurem  /3-Naphtjlamin  in  kalte  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  Trennung  desselben  durch  die  grössere  Lös- 
lichkeit  des  Isomeren  vom  Schmelzpunkt  105^  oder  seiner  Salze,  oder 
durch  theilweises  Ausfällen  der  Base  aus  sauren  Lösungen. 

Nr.  57525.    GL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  2.3-Diox7- 

naphtalin. 

ßadische  Anilin-  und  Soda -Fabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  3.  August  1890  ab. 

Beim  Verschmelzen  der  /3-Naphtol-a-disulfosäure.  (R- Salze)  mit 
etwa  der  doppelten  Menge  Aetznatron  entsteht  bei  240  bis  280^  C. 
eine  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (im  Nachfolgenden  als  Dioxynaph- 
talinmonosulfosäure  R  bezeichnet),  deren  Natronsalz  in  farblosen, 
glänzenden  Blättohen  krystallisirt. 

Bei  weiterem  Verschmelzen  dieser  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R 
bei  höherer  Temperatur  und  Anwendung  grösserer  Mengen  Aetznatron 
entsteht  nicht,  wie  zu  erwarten,  ein  Trioxynaphtalin,  sondern  als  einzig 
greifbares  Product  ein  bisher  unbekanntes  Dioxynaphtalin. 

Es  hat  sich  femer  gezeigt,  dass  es  hierbei  nicht  nöthig  ist,  die 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R  zuvor  in  reinem  Zustande  abzu- 
scheiden, sondern  dass  man  auch,  direct  von  der  /3-Naphtol-a-disulfosäure 
(R-Salz)  ausgehend,  durch  gesteigerte  Einwirkung  des  Aetzalkalis  zum 
Dioxynaphtalin  gelangen  kann,  wobei  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
als  Zwischenproduct  auftritt. 

Endlich  kann  man  dasselbe  Dioxynaphtalin  durch  Erhitzen  des 
Natronsalzes  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R  für  sich  oder  mit 
Mineralsäuren  gewinnen. 

Das  neue  Dioxynaphtalin  ist  in  Folge  seiner  grossen  Krystallisations- 
fahigkeit  leicht  von  den  begleitenden  Verunreinigungen  zu  ti*ennen  und 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  es,  in  Farbencomplexe  versohiedenster 
Art  eingeführt,  diesen  den  Charakter  von  Beizenfarbstoffen  verleiht 
Die  Analyse  ergab  74,94  Proc.  C.  und  5,16  Proc.  H  (berechnet  75  Proc.  C. 
und  5  Proc.  H),  der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  160  bis  161^0., 
mit  Eisenchlorid  giebt  die  wässerige  Lösung  eine  intensive  Blaufärbung. 

Seiner  Entstehung  und  seinen  Eigenschaften  nach  ist  der  neue 
Körper  als  2 . 3-Dioxynaphtalin  zu  bezeichnen. 
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Die  nachfolgende  Tabelle    giebt   eine  vergleichende  Zusammen- 
stellang  der  bekannten  Dioxjnaphtaline  mit  dem  2 : 3-Dioxjnaphtalin : 


IHozy- 
Dsphtalin 

Dargestellt  aus 

Literatur 

8chm.-P. 

KrystaU- 

form 

Beaction  einer 
kalten  wässerigen 

Lösung  1 :  1000 
mit  Eisenchlorid 

1.2 

/9-Naphtochinon 
durch  Beduction 

Liebermann  u. 
Jacobson,  Ann. 

211,  58. 

Liebermann, 

Ber.  14,  1813. 

60« 
Blättchen 

schwache  gelb- 
bräunliche 
Färbung 

1.4 

«E-Naphtochinon 
durch  Beduction 

Groves,  Ann. 

167,  359. 

Plimpton  Chem. 

Soc  37,  365. 

176« 
Nadeln 

1.  5 

Armstrong's 

Naphtalindisulfo- 

säure,  durch  Aetz- 

natronschmelze 

Bernthsen  und 

Semper,  Ber.  20, 

938. 

Ewer  u.  Pick, 
Patent  Nr.  41931. 

258  bis 

260« 
Nadeln 

Ausscheidung 
weisser  Flocken 

1.6 
(2.5) 

^1  •  a  -Naphtalindi- 
Bulfosäure,  /)-Naph- 
tolsulfosäure  ent- 
sprechend der 
/{-Naphtylamin* 
sulfosäure  des 
Patentes  Nr.  29084 

Ewer  und  Pick, 
Patent  Nr.  45  229. 
Olaus,  Joum.  f. 
pr.  Chem.  39, 315. 

135,5« 
Blättchen 

blaue  Färbung, 
welche  jedoch  so- 
fort yerschwindet 
und  dem  Auftreten 
eines  farblosen 
Niederschlages 
weicht 

1.7 
(2.8) 

/?-Naphtol-«-s\ilfo- 

säure 
Patent  Nr.  18027 

Emmert,  Ann. 
241,  368. 

17 

Nadeln 

dunkelblaue  Fär- 
bung, nach  kurzer 
Zeit  blauer 
Niederschlag 

1.8 

Naphtosulton 

Erdmann,  Ann. 
247,  356. 

190« 
Nadeln 

weisser  flockiger 

Niederschlag,  bald 

dunkelgrün 

werdend 

2.6 

/9-Naphtol  ulfo- 
säure  (Bchäffer) 

Emmert,  Ann. 
241,  368. 

216« 
Blättchen 

gelbliche  Fällung 

2.7 

A-Naphtalin- 
disulfosäure 

Ebert  u.  Merz, 

Ber.  9,  609. 

Weber,  Ber.  14, 

2206. 

180« 
Nadeln 

2.3 

^-Naphtol-«-di- 
sulfosäure  (B-8alz) 

Diozynaphtalin- 
monosulfosäure  B 

160  bis 

161« 

Blättchen 

intensiv  blaue 

Lösung,  welche 

stundenlang 

stehen  bleibt 
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I. 

Darstellung  des  2.d-Dioxynaphtalins  durch  Yerscbmelzeii  der 
Dioxynaphtalinmonosulfosaure  R  mit  Aetzalkalien. 

Die  DioxynaphtalinmonosulfoBäure  R  erhält  man  durch  etwa  drei- 
stündiges Verschmelzen  einer  Mischung  von  6  kg  Aetznatron,  0,8  Liter 
Wasser  und  3  kg  /3-Naphtol-(X-disulfosäure  (R-Salz)  bei  240  bis  280<^  C. 
Die  Schmelze  ist  zu  unterbrechen,  wenn  die  nach  dieser  Zeit  von  zehn 
zu  zehn  Minuten  gezogenen  Proben,  mit  10  Proc.  Salzsäure  angesäuert, 
aufgekocht  und  filtrirt,  beim  Aussalzen  mit  Kochsalz  eine  Zunahme  an 
dioxynaphtalinmonosulfosaurem  Natron  nicht  mehr  erkennen  lassen. 

Man  säuert  hierauf  die  gesammte  Schmelze  mit  10  Proc.  Salzsäure 
an,  kocht  auf,  filtrirt  und  sättigt  das  Filtrat  mit  Kochsalz.  Das  nach 
dem  Erkalten  ausgeschiedene  Natronsalz  der  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
saure R  wird  durch  Lösen  in  heissem  Wasser  und  Ausscheiden  mit 
Kochsalzlösung  gereinigt;  es  stellt  farblose  glänzende  Blättchen  dar. 

10  kg  des  so  erhaltenen  Natronsalzes  der  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosaure R  werden  in  eine  auf  250^  C.  erhitzte  Mischung  von  20  kg 
Aetznatron  und  2,5  Liter  Wasser  eingetragen;  man  steigert  hierauf  die 
Temperatur  auf  300  bis  320®  C.  und  erhält  die  Schmelze  bei  dieser 
Temperatur  etwa  eine  Stunde,  bezw.  so  lange,  bis  die  von  Zeit  zu  Zeit 
gezogenen  Proben  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  eine  Zunahme  an 
ätherlöslichem  Product  nicht  mehr  erkennen  lassen. 

Die  Schmelze  wird  hierauf  in  eine  Mischung  von  26  kg  Schwefel- 
säure (66^  B.)  und  200  Liter  Wasser  eingetragen.  Nach  dem  Auf- 
kochen wird  heiss  filtrirt,  das  erkaltete  Filtrat  wird  mit  Aether  oder 
Fuselöl  extrahirt. 

Nach  dem  Abtreiben  des  Lösungsmittels  wird  das  zurückbleibende 
Oel  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  aus  dem  erkalteten  Filtrat  aus- 
geschiedene Dioxynaphtalin  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt.  Dasselbe  bildet,  so  dargestellt,  grosse  farblose  Blätter 
vom  Schmelzpunkt  160  bis  161^  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lös- 
lich sind;  in  heissem  Wasser  lösen  sich  dieselben  reichlich,  und  auch 
von  Alkohol,  Aether  und  Fuselöl  werden  sie  leicht  aufgenommen. 

n. 

Darstellung  des  2 . 3-Dioxynaphtalins  durch  Verschmelzen  der 
/3-Naphtol-a-disulfosäure  (R-Salz)  mit  Aetzalkalien. 

In  eine  auf  ca.  200^  C.  erhitzte  Lösung  von  40  kg  Aetznatron  und 
5  Liter  Wasser  werden  unter  fortwährendem  Rühren  allmählich  10  kg 
R-Salz  eingetragen. 

Man  steigert  hierauf  die  Temperatur  auf  300  bis  320®  G.  und 
erhält  die  Schmelze  auf  dieser  Temperatur,  bis  eine  weitere  Zunahme 
an  ätherlöslichem  Product  in  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Probe 
nicht  mehr  wahrzunehmen  ist,  welcher  Punkt  nach   etwa  zwei-  bis 


Naphtalinderiyate:  D.  B.-P.  Kr.  57  525.  205 

dreistündigem  Erhitsen  erreicht  wird.  Die  Schmelae  wird  hieranf  in 
eine  Mischnng  von  lÖOkg  Salzsfture  (25  Proo.  HCl)  und  150  Liter 
Wasser  eingetragen;  man  kocht  bis  zum  Aufhören  der  Entwickelung 
Yon  schwefliger  Sftnre  und  extrabirt  nach  dem  Erkalten  mit  Aether 
oder  Fuselöl:  die  weitere  Aufarbeitung  geschieht  wie  in  Beispiel  I  an- 
gegeben. Wird  bei  dieser  Schmelze  oder  bei  dem  in  Beispiel  I  ange- 
gebenen Verfahren  die  Temperatur  zwischen  280  bis  300®  G.  gehalten, 
so  wird  die  Bildung  des  Dioxynaphtalins  wesentlich  verlangsamt;  bei 
Temperaturen  über  330®  treten  Zersetzungsproducte  auf. 

III. 

Darstellung  des  2. 3 -Dioxynaphtalins  durch  Erhitzen  des  Natron- 
salzea  der  Dioxynaphtalinmonosulfos&ure  R  für  sich  oder  mit  Mineral- 
säuren unter  Druck. 

10  kg  Natronsalz  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R  werden  mit 
100  kg  einer  25prooentigen  Schwefels&ure  im  geschlossenen  Druckgeföss 
auf  200<^  G.  12  Stunden  erhitzt  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe,  nach 
dem  Abkühlen  mit  Aether  extrahirt,  in  der  wässerigen,  mit  Alkali  über- 
sättigten Flüssigkeit  bei  Zusatz  von  Diazobenzolchlorid  keine  Färb« 
Stoffbildung  mehr  giebt. 

Der  Bombeninhalt  wird  nach  dem  Erkalten  filtrirt;  der  auf  dem 
Filter  bleibende  Rückstand  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt.  Bei  Anwendung  einer  Schwefelsäure  von  weniger  als  25  Proc. 
ist  entsprechend  länger  und  höher  zu  erhitzen.  Verwendet  man  dagegen 
eine  Schwefelsäure  von  etwa  35  bis  50  Proc,  so  genügt  ein  sechs-  bis 
siebenstündiges  Erhitzen  auf  160  bis  170®  G.;  ebenso  bei  Anwendung 
einer  etwa  35  procentigen  Salzsäure. 

Die  Zersetzung  des  Natronsalzes  der  Dioxynaphtalinmonosulfo* 
säure  B  durch  blosses  Erhitzen  desselben  beginnt  bei  etwa  230®  G. 
(Temperatur  des  Luftbades). 

Das  entstehende  Dioxynaphtalin  wird  hierbei  direct  als  Sublimat 
in  Krystallen  erhalten. 

-  Durch  höhere  Temperatur  wird  die  Zersetzung  beschleunigt,  man 
kann  bis  340®  G.  erhitzen,  ohne  dass  Verkohlung  der  zurückbleibenden 
Sulfosäure  eintritt.  Vortheilhaft  ist  es,  das  entstehende  Dioxynaphtalin 
durch  Einleiten  Ton  erhitztem  Dampf  aus  dem  Sublimirapparat  zu  ent- 
fernen und  in  geeigneter  Weise  zu  condensiren. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  2 . 3-Dioxy  naphtalins,  darin  bestehend, 
dass  man  das  beim  Verschmelzen  von  /S-Naphtol-a-disulfosäure 
(R-Salze)  mit  Aetzalkalien  bei  240  bis  280®  G.  entstehende  Natron- 
salz der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R,  oder  die  /3-Naphtol-a- 
disulfosäure  (R-Salz)  direct  mit  Aetzalkalien  bei  280  bis  320®  G. 
verschmilzt. 
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2.  Yerüahren  zur  Darstellung  des  2.3-Dioxynapbtalin8,  darin 
bestehend,  dass  man  das  beim  Verschmelzen  von  /3-Naphtol-ee- 
disnlfosäure  (R-Salz)  mit  Aetzalkalien  bei  240  bis  280^)  G.  ent- 
stehende Natronsalz  der  Dioxynaphtalinmonosulfos&ure  R  mit 
Mineralsäuren  unter  Druck  oder  für  sich  erhitzt. 


Nr.  57942.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Aethenyl- 

naphtylendiaminsulfosäure. 

Dr.  Martin  Lange  in  Amersfoort  (Holland). 
Vom  21.  September  1890  ab. 

Behandelt  man  die  Orthonaphtylendiaminsulfosäure  (Ber.  deutsch, 
ehem.  Ges.  19,  1 720)  mit  Acetylirungsmitteln,  wie  Eisessig  oder  Essig- 
säureanhydrid,  so  entsteht  eine  Acetylverbindung  dieser  Substanz, 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  daraus  mit  Kochsalz  aus- 
fUlen  lässt.  Wird  diese  Verbindung  für  sich  allein  erhitzt  oder  in  der 
Wärme  mit  Mineralsäuren  behandelt,  so  geht  sie  unter  Bildung  von 
Essigsäure,  bezw.  Wasser  in  eine  Anhydroverbindung  über,  welcher  die 
Formel: 


/\/\N^^(^^») 


zukommt.  SO3H 

Direct  erhält  man  die  letztere  Verbindung,  wenn  man  auf  die 
Naphtylendiaminsulfosäure  Acetylchlorid  einwirken  lässt,  indem  beide 
Phasen  der  Reaction  neben  einander  verlaufen. 

Beispiel  I. 

238  Thle.  Natriumdiaminsulfosäure,  204  Thle.  Essigsäureanhydrid, 
82  Thle.  Natriumacetat  werden  unter  Zusatz  von  so  viel  Eisessig,  dass 
ein  dicker  Brei  entsteht,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und, 
nachdem  die  Acetylverbindung  quantitativ  gebildet  worden  ist,  mit 
500  Thln.  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  noch  einige  Zeit  erwärmt 

Alsdann  ist  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  Brei  feiner  Nadeln 
erstarrt.  Man  schüttet  darauf  Wasser  und  filtrirt  die  sehr  schwer 
lösliche  Aethenylnaphtylendiaminsulfosäure  ab.  Zur  Reinigung  löst 
man  dieselbe  in  Soda  und  föllt  mit  Salzsäure.  Schliesslich  krystallisirt 
man  aus  einer  Acetatlösung  um. 

Beispiel  II. 

238  Thle.  Naphtylendiaminsulfosäure  werden  mit  500  Thln.  Eis- 
«ssig  und   82  Thln.  Acetat  einige  Stunden   auf  100  bis  130<^  erhitzt. 
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Es  entsteht  auch  hier  eine  Acetylverbindung  der  Naphtylendiaminsulfo- 
fl&ore,  deren  Ueberführung  in  die  Anhydroverbindang  nach  Beispiel  I. 
mit  S&uren  oder  aber  dnroh  Abdestilliren  des  überschüssigen  Eüsessigs 
und  Erhitsen  des  Rückstandes  auf  180  bis  200^  bewirkt  wird;  die 
weitere  Aofarbeitong  geschieht  wie  in  Beispiel  I. 

Beispiel  III. 

238  Thle.  Naphtylendiaminsnlfosäure  werden  mit  80  Tbln. 
Acetylchlorid  unter  Zosatz  von  Eisessig  als  Lösungsmittel  auf  dem 
Wasserbade  erw&rmt.  Die  dtrect  entstehende  Anhydroverbindung  wird 
wie  sonst  yerarbeitet. 

Die  Aethenylnaphtylendiaminsulfosäure  bildet  feine  farblose  Nadeln, 
welche  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  Wasser  oder 
Alkohol  lösen.  Mit  Alkalien  bildet  die  Säure  leichtlösliche  Salze.  Die 
Sabstanz  ist  von  grosser  Beständigkeit. 

Selbst  schmelzende  Alkalien  wirken  nur  langsam  unter  Bildung 
einer  Oxyanhydroverbindung  ein. 

Die  Aethenylnaphtylendiaminsulfosäure  hat  antipyretische,  sowie 
antiseptische  Eigenschaften. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aethenylnaphtylendiaminsulfo- 
säure  durch  Acetyliren  der  o-Naphtylendiaminsulfosäure  (Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  19,  1720)  mittelst  Eisessig  oder  Essigsäure- 
anhydrid und  darauf  folgende  Ueberführung  der  entstandenen 
AcetylTerbindung  in  die  Anhydroverbindung  mittelst  Mineral- 
säuren oder  durch  Erhitzen  derselben  auf  180  bis  200^. 

2.  Verfahren  zur  Daratellung  von  Aethenylnaphtylendiaminsulfosäure 
durch  Behandeln  von  Orthon aphtylendiaminsulfosfiure  (Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  19,  1720)  mit  Acetylchlorid. 

Nr.  58227.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Nitro- 

a-naphtylamin. 

Dr.  Martin  Lange  in  Amersfoort  (Holland). 
Vom  6.  September  1890  ab. 

Die  a-Naphtyloxaminsäure  (Ballo,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  6, 
247),  welche  man  auch  durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  Oxal- 
Bäore  erhalten  kann,  lässt  sich  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in 
eine  nahezu  einheitliche  Mononitro Verbindung  überführen.  Dabei  ent- 
steht beinahe  ausschliesslich  die  a-Nitro-a-naphtyloxaminsäure  der 
Formel: 
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Bei  der  Nitrirang  hat  man  nur  dafär  zu  sorgen,  dass  die  Temperatur 
nicht  zu  hoch  steigt,  da  alsdann  der  Rest  der  Oxalsäure  angegriffen 
und  das  Nitro -a-naphtylamin  weiter  nitrirt  wird.  Die  Gonoentration 
der  Salpetersäure  ist  nicht  von  wesentlichem  Einfiuss  auf  das  Ergebnisse 
Auch  kann  mit  Gemengen  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ge- 
arbeitet oder  die  Oxaminsäure  in  einem  Losungsmittel  nitrirt  werden. 

Beispiel  I. 

10  Thle.  oe-Naphtyloxaminsäure  werden  allmählich  in  60  Thle. 
concentrirte  Salpetersäure  (spec  Gew.  1,36)  eingetragen.  Die  ein- 
getragenen Portionen  lösen  sich  langsam  unter  Erwärmen  auf,  während 
man  die  Temperatur  durch  äussere  Wasserkühlung  des  Gefässes  bei 
30  bis  40^  erhält.  Bevor  noch  die  ganze  Menge  Oxaminsäure  einge- 
tragen ist,  beginnt  die  Ausscheidung  der  Nitroverbindung.  Zum 
Schluss  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei  feiner,  hellgelber  Nadeln. 
Man  lässt  noch  einige  Zeit  stehen,  giesst  alsdann  in  Wasser  und  filtrirt 
die  Nitro -a-naphtyloxaminsäure  ab.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser 
erhält  man  dieselbe  rein. 

Beispiel  II. 

In  ein  Gemenge  von  200  Thln.  Schwefelsäure  von  50^  B.  (Kammer- 
säure) und  60  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,36)  trägt  man  bei  30 
bis  40^  allmählich  80  Thle.  ee-Naphtyloxaminsäure  ein. 

Der  Vorgang  ist  im  wesentlichen  derselbe,  wie  in  Beispiel  I.  an- 
gegeben. Bei  dieser  Operationsweise  wird  indess  die  Salpetersäure 
besser  ausgenutzt. 

Nach  Beendigung  der  Nitrirung  verdünnt  man  wiederum  ^  mit 
Wasser  und  filtrirt. 

Man  erhält  die  Nitro -a-naphtyloxaminsäure  in  feinen,  hellgelben 
Nadeln,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösen.  Sie  schmilzt  bei  ca.  190  bis  195^  In  Ammoniak 
oder  Alkalien  löst  sie  sich  leicht  auf. 

Die  Lösungen  sind  gelb  geförbt.  Erwärmt  man  die  alkalischen 
Lösungen  der  Nitro -a-naphtyloxaminsäure,  so  findet  Zersetzung  der 
Nitronaphtyloxaminsäure  unter  Abscheidung  von  a-Nitro-a-naphtylamin 
statt,  indem  der  Rest  der  Oxalsäure  aus  dem  Molecül  austritt.  Den 
gleichen  Effect  erzielt  man  durch  Kochen  der  Nitro -a-naphtyloxamin- 
säure mit  verdünnten  Mineralsäuren. 

Das  so  entstehende  Nitro-anaphtylamin 

^•«"ß\NOj  (4) 

ist  identisch  mit  dem  von  Liebermann  dargestellten  a -Nitro -a- 
naphtylamin  (Ann.  183,  232).  Es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  welche 
bei  ca.  190^  schmelzen.     In   verdünnten   Säuren  löst  es  sich  in  der 
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Wiime.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  Nitro- 
o-naphtol  üher.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  diaaotirt  es 
sicL  Durch  Reduction  entsteht  daraus  das  oe-a-Naphtylendiamii). 
(Liehermann,  Ann.  183,  238.) 

Es  ist  noch  hervorzuhehen,  dass  die  Naphtyloxaminsäure  sich 
durch  die  beschriehene  einfache  Nitrirongs weise  quantitativ  in  die 
a-Nitro-a-naphtyloxaminsäure,  deren  Yerseifung  sehr  leicht  gelingt, 
Überföhren  lässt,  und  dass  man  dabei  ausschliesslich  a-Nitronaphtyl- 
amin  erhält. 

Weit  umständlicher  ist  die  Erzeugung  des  a-Nitronaphtylamins 
nach  der  von  Liebermann  gegebenen  Methode. 

Bei  dieser  ist  es  erforderlich,  die  Nitrirung  des  Acetnaphtalids  in 
einem  Lösungsmittel  yorsunehmen  und  die  etwa  zu  gleichen  Theilen 
entstehenden  Isomeren  in  umständlicher  Weise  zu  trennen. 

Das  vorerwähnte  Verhalten  der  Nitro-c6-naphtyloxaminsäure  gegen 
S&uren  und  Alkalien  wird  zur  technischen  Darstellung  des  Nitro-a- 
naphtylamins  benutzt. 

Beispiel  L 

In  100  Thle.  15  proc.  verdünnte  Schwefelsäure  werden  10  Thle. 
Nitro-oc-naphtyloxaminsäure  eingetragen  und  zum  Sieden  erhitzt.  Nach 
mehrstündigem  Kochen  hat  sich  die  Nitro -a- naphtyloxaminsäure  zum 
grossten  Theil  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  in  €6-Nitro-06-naphtyl- 
amin  umgesetzt.     Dasselbe  wird  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt. 

Beispiel  II. 

10  Thle.  Nitro- a- naphtyloxaminsäure  werden  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  und  unter  Erwärmen  in  Wasser  gelost  und  in  die  filtrirte 
siedende  Flüssigkeit  allmählich  Natronlauge  oder  Soda  eingetragen, 
bis  kein  Nitronaphtylamin  mehr  ausfällt.  An  Stelle  von  Natronlauge 
oder  Soda  kann  man  auch  Kalilauge  oder  Kaliumcarbonat  anwenden. 
Das  abgeschiedene  a- Nitro -a-naphtylamin  wird  durch  Filtration  von 
der  Flüssigkeit  getrennt. 

Sowohl  die  Nitro -a- naphtyloxaminsäure  als  auch  das  a -Nitro -oe- 
naphtylamin  sollen  in  der  Farbenfabrikation  verwendet  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Nitro-a- 
naphtylamin  durch  Nitriren  von  a- Naphtyloxaminsäure  mit  Salpeter- 
säure oder  Salpeterschwefelsäure  und  darauf  folgendes  Verseifen  der 
Nitrooxaminsäure  mit  Alkalien,  Alkalicarbonaten  oder  Säuren  in  der 
Wärme. 


Httamann,  Anilinikrben.    II.  14 
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Nr.  58614.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer 
Amidonaphtoxylessigsänre  und  einer  Sulfosäure  derselben. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  12.  Juli  1890  ab. 

Durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  (BromessigsSure)  auf  u-  oder 
/}-Naphtol  sind  von  Spica  (Gaz.  chim.  ital.  16,  438,  441)  eine  u-  und 
eine  /S-Naphtoxylessigsäure  (Naphtylglycolsaure)  dargestellt  worden, 
von  der  Formel: 

C10H7  — 0  — CH,  — CO,H. 

In  gleicher  Weise  entstehen  Sulfoderivate  derselben,  wenn  man 
Chloressigsäure  auf  Naphtolsulfosäure  unter  geeigneten  Bedingungen 
einwirken  lässt;  so  erhält  man  z.  B.  aus  der  SchäfferUchen  j3- Naph- 
tolsulfosäure eine  /}-Naphtoxyles8ig-/}-sulfosäure : 

p    TT  /OCH2CO2H 

Zu  technischer  Verwendung  sind  derartige  Glycolsäurederiyate  bis 
jetzt  nicht  gelangt;  jedoch  leiten  sich  von  denselben  durch  Nitrirung 
und  Reduction  neue  aromatische  Glycolsäuren  ab,  welche  gleichzeitig 
den  Charakter  des  (a-)Naphtylamins,  eines  Naphtoläthers  und  einer 
Garbonsäure  in  sich  vereinigen  und  einer  ausgedehnten  technischen 
Anwendung  fähig  sind.  Insbesondere  vermögen  sie  sich  mit  Diazo- 
und  Tetrazoverbindangen  zu  neuen  Farbstofifen  zu  vereinigen,  welche 
sich  vor  den  bekannten  Azofarbstoffen  durch  neue  Eigenschaften  aus- 
zeichnen. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  aus  jS-Naphtoxylessigsäure  und  aus 
/i-Naphtoxylessig-/)- sulfosäure  (Seh  äff  er)  gewonnenen  Verbindungen 
beschrieben. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  /3-Napht- 
oxylessigsäure  entsteht  eine  Mononitroverbindung.  Wird  dieselbe  mit 
Reductionsmitteln,  wie  Zinn  und  Salzsäure,  Zinnchlorür  und  Salzsäure, 
Zink  und  Salzsäure,  in  saurer  Lösung  behandelt,  so  tritt  in  normaler 
Weise  Beduotion  ein.  Das  entstehende  Product  ist  jedoch  zunächst 
nicht  die  correspondirende  Amido Verbindung,  sondern  ein  inneres 
Anhydrid  derselben,  das  a-Amido-/3-naphtoxylesBig8äureanhydrid, 

.NH  — CO 
Cio  H6<; 

"^0 CHj 

eine  wenig  reactionsfähige  und  insbesondere  gegen  Diazoverbindungen 
indifferente  Verbindung.  Dieselbe  geht  alsdann  durch  Hydratisirung, 
z.  B.  Erhitzen  mit  Alkali,  in  die  a-Amido-/3-naphtoxylessig8äure, 
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^io«6\Q_cHjCO.OH 
bezw.  ein  Salz  derselben  über. 

In  entsprechender  Weise  leitet  sich  Ton  der  j3-Naphtoxyles8ig-/3- 
snlfosäure  ab  die  oe-Amido-j3-naphtoxyles8ig-/}-sulfosäare: 

C,o  H5  (SO,  HX^Q  —  CH,  —  COj H 

and  deren  inneres  Anhydrid,  dessen  Natronsalz  der  Formel: 

/NH  — CO 
CioH5(SOaNaK  | 

^0 CHj 

entspricht. 

Die  Darstellong  der  neuen  Verbindung  ist  aus  folgenden  Beispielen 
ersichtlich: 

Beispiel  L 
a'Amido-/)*nap1itozyle8Big8äuret 

1  kg  /3-Naphtoxylessigsäure  wird  unter  Umrühren  in  3  Liter 
Salpetersäure  von  40^  B.  bei  15  bis  20^  C.  eingetragen  und  die  Mischung 
noch  etwa  12  Stunden  lang  bei  gleicher  Temperatur  weitergerührt. 
Man  giesst  dann  in  etwa  6  Liter  Eiswasser,  filtrirt  die  ausgewaschene 
Nitros&ure  ab,  wäscht  mit  Wasser  nach,  presst  und  trocknet  oder  reinigt 
sie  erforderlichenfalls  durch  Umkrystallisiren. 

Die  gebildete  M-Nitro-/}-naphtoxyles8igsäure  bildet  derbe  blassgelbe 
Nadeln,  die  bei  190  bis  192^  schmelzen.  Sie  ist  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  hingegen  bei  Siedehitze  in  Essigsäure,  Eis- 
essig oder  Alkohol.  In  heisser  Sodalösung  ist  sie  leicht  löslich,  beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Natronsalz  in  blassgelben  langen  Nadeln  ab. 

1kg  der  fein  gepulverten  a- Nitro -/S-naphtoxylessigsäure  wird  in 
eme  kochende  Lösung  von  3  kg  Zinnchlorür  in  3  Liter  concentrirter 
Salzsäure  Ton  1,19  spec.  Gew.  eingetragen  und  einige  Zeit  im  Sieden 
erhalten;  nach  dem  Erkalten  der  Mischung  und  Verdünnen  derselben 
mit  Wasser  wird  das  abgeschiedene  Amidonaphtoxylessigsäureanhydrid 
abfiltrirt,  ausgewaschen,  abgepresst  und  noch  feucht  in  eine  Mischung 
Ton  etwa  4  Gewichtstheilen  Natronlauge  von  40^  B.  mit  3  bis  4  Thln. 
Wasser  eingetragen.  Durch  kurzes  Kochen  mit  Natronlauge  wird  das 
Natronsalz  der  c(-Amido-/3-naphtoxyles8igsäure  gebildet,  welches  sich 
beim  Erkalten,  eyentuell  auch  schon  thc^U weise  in  der  Hitze,  in  Form 
von  schwach  bräunlich  gefärbten,  glänzenden  Nädelchen  abscheidet,  die 
abfiltrirt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  gepresst  und  feucht 
verwendet  oder  eventuell  vorsichtig  getrocknet  werden. 

Das  0(-amido-/}-naphtoxyle8sigsaure  Natron  ist  in  kaltem  Wasser 
massig,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Versetzt  man  eine  gut 
gekühlte  Lösung  desselben  vorsichtig  mit  Essigsäure  oder  verdünnter 
Salzsäure,  so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  ofifenbar  von 

14* 
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freier  Amidosäure,  welcher  sich  indess  bei  längerem  Stehen,  sofort  beim 
Erwärmen,  in  das  Anhydrid  verwandelt 

Dieses  auch  intermediär  entstehende  a-Amido-/3-naphtoxyle8sig- 
säureanbydrid  bildet  in  reiner  Form  weisse  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 200  bis  205^  (etwa),  welche  in  Wasser  kaum,  schwer  in  Aether 
oder  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol  oder  in  kaltem  Eisessig 
löslich  sind.  Es  reagirt  zum  Unterschied  von  der  hydratisirt^^-n  Ver- 
bindung nicht  mit  Diazo Verbindungen. 

Beispiel  II. 
n-Amido-/3-naphtoxyle8Big-/}-8ulfo8äure. 

a)  Darstellung  der  /}-Naphtoxyle8sig-/}-sulfosäure  aus  Schäffer^- 
scher  /3-Naphtol-/}-8ulfo8äure. 

1  kg  /S-naphtolsulfosaures  Natron,  Cio  He  (OH)  SOg  Na  (Seh  äff  er), 
wird  in  5  Liter  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  0,42  Liter  Natron- 
lauge von  40^  B.  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  chloressigsanrem 
Natron  versetzt,  welche  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  einer  Lösung 
von  Yj  kg  Monochloressigsäure  in  Va  Liter  Wasser  und  0,4  Liter 
Natronlauge  von  40^  B.  erhalten  wird.  Man  erhitzt  diese  Mischung 
sechs  bis  acht  Stunden  im  Wasserbade;  dabei  scheidet  sich  das  neutrale 
Natronsalz  der  /3-Naphtoxylessigsulfosäure  in  tafelförmigen  Erystallen 
ab.  Man  filtrirt  dieselben  nach  dem  Erkalten  ab  und  entfernt  unver- 
änderte Seh  äff  er 'sehe  Säure  in  folgender  Weise:  Man  löst  den 
Rückstand  in  etwa  sechs  Liter  kochendem  Wasser .  und  versetzt  mit 
Va  bis  Y4  Liter  Natronlauge  von  40^  B.,  nach  dem  Erkalten  wird 
das  ausgeschiedene  /S-naphtoxylessigsulfosaure  Natron  abgesaugt 
und  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgewaschen,  bis  eine  Probe  des- 
selben in  Wasser  gelöst  mit  Diazoverbindungen  keine  Farbreaction 
mehr  giebt. 

Das  erhaltene  /S-naphtoxylessigsulfosaure  Natron  bildet  stark 
glänzende,  farblose  oder  schwach  röthlich  gefärbte,  kurze,  rhombische 
Tafeln,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen, 
hingegen  kaum  in  Alkohol.     Es  entspricht  der  Formel: 

Cio  Hg  (S  Os  Na)  0 .  C  Ha  C  0^  Na. 

Versetzt  man  eine  heisse  Lösung  desselben  mit  einem  Ueberschuss 
von  Salzsäure,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  zarte  farblose  Nädelchen, 
wahrscheinlich  eines  sauren  Salzes  CisH^O^SNa  ab,  welches  durch  Zn- 
satz von  Alkali  wieder  in  das  neutrale  Salz  übergeht. 

b)  Darstellung  der  M-Amido-/3-naphtoxylessig-/}-sulfosäure: 
Die  Nitrirung  des  oben  beschriebenen  naphtoxylessigsauren  Natrona 
kann  nach  der  gleichen  Vorschrift  wie  diejenige  der  /S-Naphtoxylessig- 
säure  selbst  (in  Beispiel  I)  vorgenommen  werden.  Nach  dem  £in- 
giessen  der  Nitrirungsmasse  in  Eiswasser  resultirt  eine  klare  Lösung, 
aus  welcher  sich  auf  Zusatz  von  viel  Natronlauge  und  Kochsalz  da« 
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NatroDsalz  der  gebildeten  Nitrosanre  in  gelben  Nädelchen  abscheidet. 
'Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  fast  unlöslich  in  Natron- 
lange. 

Zar  Rednction  löst  man  1  kg  des  Natronsalzes  der  Nitrosäure  in 
etwa  2  Liter  kochendem  Wasser,  versetzt  mit  Y^  Liter  Essigsäure  (von 
20  Proc.)  und  trägt  in  die  kochende  Lösung  nach  und  nach  ^/^kg 
Eisenpulver  ein.  Wenn  die  Lösung  nicht  mehr  gelblich  gefärbt  ist, 
wird  mit  Soda  neutralisirt  und  heiss  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  scheiden 
sich  schöne,  glänzende  Blättchen  ab,  welche  das  Anhydrid  des  06-amido- 
^Daphtoxyle88ig-/}-sulfosaaren  Natrons  darstellen,  von  der  Formel: 

/O CHa 

CioHsCSOsNaK  |       • 

^NH  — CO 

Dieses  Natronsalz  ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
iösUch. 

Zum  Zwecke  der  Hydratisirung  erhitzt  man  1  kg  desselben  mit 
einem  Gemisch  von  5  Liter  Natronlauge  (40^  B.)  und  5  Liter  Wasser 
während  etwa  einer  viertel  oder  halben  Stunde  zum  Kochen.  Hierbei 
entsteht  zunächst  eine  klare  Lösung,  welche  bald  das  Natronsalz  der 
Amidonaphtoxylessigsulfosäure  theilweise  ausscheidet.  Man  kann 
dasselbe  entweder  durch  Abpressen  oder  dergleichen  in  annähernd 
reiner  Form  gewinnen;  zweckmässiger  aber  verwendet  man  die  nach 
obiger  Vorschrift  erhaltene  Mischung  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
direct  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Das  a-amido-/3-naphtoxylesBig-/}~sulfosaure  Natron  ist  in  Form 
eines  undeutlich  krystallinischen  Pulvers  erhalten  worden,  welches  sich 
in  Wasser  sehr  leicht,  hingegen  in  Natronlauge  sehr  schwer  löst  und 
durch  Mineralsäuren  beim  Erhitzen  in  das  anhydrische  Salz  zurück- 
Terwandelt  wird. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-amido-/3-naphtoxylessigsauren 
Salzen,  darin  bestehend,  dass  /3-Naphtoxylessigsäure  nitrirt,  die 
erhaltene  Mononitroverbindung  mit  sauren  Reductionsmitteln 
behandelt  und  das  so  zunächst  entstandene  Anhydrid  der  Amido- 
naphtoxylessigsäure  durch  Einwirkung  von  Alkalien  hydratisirt 
wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  (x-amido-/3-naphtoxylessig-/3-sulfo- 
sauren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man  zunächst  durch  Ein- 
wirkung von  chloressigsaurem  Natron  auf  /3-naphtolsulfosaures 
Natron  (Schäffer)  das  Natronsalz  der  /3-Naphtoxylessig-/3-8ulfo- 
säure  darstellt,  und  dieses  nach  Maassgabe  des  Patentanspruchs  1. 
nitrirt,  reducirt  und  hydratisirt. 
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Nr.  60103.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  Yon  Phenyl- 

amido-/3-naphtol. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  14.  Harz  1891  ab. 

Wfthrend  durch  Schmelzen  Yon  Resorcin  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  bezw.  Ghlorzink-  oder  Chlorcalciumanilin  Oxydiphenylamin  ent- 
steht, gelingt  es  nicht,  auf  dieselbe  Weise  aus  Dioxynaphtalin  (2 . 7) 
Yom  Schmelzpunkt  186®  das  entsprechende  Phenylamido-/3-naphtol  zu 
erhalten.  Man  gewinnt  diesen  Körper  und  dessen  Homologe  durch 
Erhitzen  von  Dioxynaphtalin  mit  freiem  Anilin  und  dessen  Homologen. 

Zur  Darstellung  von  Phenylamido-/3-naphtol  verfahrt  man  folgender- 
maassen: 

16  Thle.  Dioxynaphtalin  werden  mit  30  Thln.  Anilin  10  Stunden 
auf  190^  erhitzt,  die  Schmelze  mit  yerdünnter  Salzsäure  ausgezogen 
und  der  Rückstand  in  ganz  verdünnter  warmer  Natronlauge  gelöst 
Durch  Zusatz  von  wenig  überschüssiger  Natronlauge  fallt  das  Natron- 
salz krystallinisch  aus.  Das  freie  Phenol  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen  weissen  Nadeln,  die  bei  160^ 
schmelzen. 

In  derselben  Weise  werden  die  Homologen  erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylamido- 
/3-naphtol  durch  Erhitzen  von]  Dioxynaphtalin  (Schmelzpunkt  186®)  mit 
Anilin. 

Nr.  61174.    Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung   von  Diamido- 

naphtalin-/3-disulfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  28.  August  1890  ab. 

Alen  hat  durch  Reduction  von  Dinitronaphtalindisulfosfture  mit 
Schwefelammon  eine  Diamidonaphtalindisulfosäure  dargestellt  (Beil- 
stein,  3,  1025).  Die  erstere  war  durch  Nitriren  des  Naphtalin-ce- 
disulfosäurechlorids  (2 . 7)  und  Ueberführung  des  Chlorids  in  die  Säure 
erhalten  (Beilstein,  2,  156). 

Die  Diamidonaphtalin-a-disulfosäure  liefert  bei  Behandlung  mit 
Nitrit  in  saurer  Lösung  keine  TetrazoYerbindung,  sondern  geht  in  eine 
nicht  reactionsfähige  Verbindung  über. 

Dagegen  kann  man,  von  der  Naphtalin*/3-di8ulfosäure  ausgehend, 
eine  Diamidonaphtalin-/3-disulfosäure  erhalten,  welche  eine  Tetrazo- 
Yerbindung liefert,  die  sich  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  werthyollen 
Diazofarbstoffen  vereinigeo  lässt. 
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Zur  Darstellung  der  Diamidonaphtalin-/3*di8ulfo8äure  (welche 
weiterhin  kurz  als  Diamido-/S-8&ure  bezeichnet  wird)  verfiihrt  man 
folgendermaassen : 

Beispiel  I. 

326  kg  naphtalin-/3-di8ulfo8aurer  Kalk  werden  bei  0  bis  10^  C. 
in  2000  kg  Schwefelsäuremonohydrat  eingerührt,  mit  einem  abgekühlten 
Gemisch  Ton  200  kg  concentrirter  Salpetersäure  und  200  kg  Monohydrat 
Tersetzt  und  nach  dreitägigem  Stehen  bei  20  bis  30^  C.  in  6000  Liter 
Wasser  gegossen. 

Aus  der  heissen,  mit  Kochsalz  gesättigten  Lösung  krystallisirt  das 
diDitronaphtalin-/)-disulfosaure  Natron  in  kleinen,  gelben  Krystallen; 
man  filtrirt  ab,  wäscht  mit  etwas  Salzwasser  aus,  schlämmt  die  Dinitro- 
Terbindung  in  ca.  4000  Liter  Wasser  auf,  reducirt  mittelst  Eisen  unter 
Zosatz  geringer  Mengen  von  Essigsäure,  fällt  nach  beendigter  Reduction 
gelöstes  Eisen  aus,  filtrirt  nun  zu  der  heissen  Lösung  200  kg  Salzsäure. 
Die  Diamido-/)-säure  fällt  sofort  in  farblosen  mikroskopischen  Kryställ- 
chen  aus. 

Man  filtrirt  noch  heiss  ab  und  erhält  auf  Zusatz  von  weiteren 
100  kg  Salzsäure  aus  dem  erkalteten  Filtrat  eine  kleine  Menge  einer, 
wahrscheinlich  isomeren,  Diamidonaphtalinsulfosäure. 

Noch  Yortheilhafter  gestaltet  sich  die  Darstellung  der  Diamido-/)- 
disnlfosäure,  wenn  man  die  Mononitronaphtalin-/)-disulfosäure  zum 
.^OBgangsmaterial  wählt.  Die  Salze  derselben  lassen  sich  leicht  durch 
Aoskalken  bezw.  Aussalzen  aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  27346 
(Beispie   II)  angegebenen  Nitrirungsmischung  gewinnen. 

Beispiel  II. 

376  kg  mononitronaphtalin  - /3  -  disulfosaures  Natron  werden  bei 
0"  C.  in  3000  kg  Schwefelsäuremonohydrat  eingerührt  und  das  erkaltete 
Gemisch  von  100  kg  concentrirter  Salpetersäure  und  100  kg  Schwefel- 
säuremonohydrat  hinzugegeben.  Die  gebildete  Dinitronaphtalin-/3-disulfo- 
Bäure  wird  nach  dem  im  Beispiel  I.  beschriebenen  Verfahren  weiter 
Terarbeitet. 

Beispiel  III. 

Statt  Yon  der  reinen  /S-Disulfosäure  auszugehen,  kann  man  auch 
das  Gemisch  der  a-  und  /3- Säure  verarbeiten  und  die  entstandenen 
Prodncte  trennen. 

25  kg  Naphtalin  werden  mittelst  128  kg  Schwefelsäure  in  Disulfo- 
säure  übergeführt  (Ebert  und  Merz,  Ber.  9,  592),  auf  0^  C.  abgekühlt 
und  zuerst  500  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  60  Proc.  SO3,  dann  das 
abgekühlte  Gemisch  yon  400  kg  concentrirter  Salpetersäure  und  400  kg 
Schwefelsäuremonohydrat  hinzugegeben.  Man  lässt  zwei  bis  drei  Tage 
bei  20  bis  30^0.  stdien,  giesst  in  5000  Liter  Wasser,  salzt  heiss  mit 
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Kochsalz  Yon  ca.  25^  B.  aus,  filtrirt  sofort  von  dem  sich  ausscheidenden 
dinitronaphtalin-(«-disulfosauren  Natron  ab  und  sättigt  das  Filtrat  mit 
Kochsalz.  Die  Dinitroverbindung  des  naphtalin-/3-disulfosauren  Natrons 
fallt  theilweise  schon  heiss,  nach  dem  Erkalten  Yöllig  in  kleinen  gelben 
Kryställchen  aus. 

In  analoger  Weise  kann  Glaubersalz  zur  Trennung  der  isomeren 
Säuren  benutzt  werden.  Anstatt  die  Dinitroyerbindungen  in  Yorstehend 
angegebener  Weise  zu  trennen,  kann  man  auch  das  durch  Tollständiges 
Aussalzen  zu  erhaltene  Gemenge  der  Dinitroverbindungen  mit  Eisen 
und  Essigsäure  reduciren  und  die  kochende,  vom  Eisen  befreite,  auf 
5000  Liter  gebrachte  Lösung  des  Diamidosulfosäuregemisches  mit 
Salzsäure  versetzen.  Die  Diamidonaphtalin-/3-disulfosäure  fällt  sofort 
aus,  während  die  06-Yerbindung  gelöst  bleibt  und  erst  nach  dem  Erkalten 
auskrystallisirt. 

Die  Diamidonaphtalin-/3-disulfosäure  ist  in  kaltem  und  heissem 
Wasser  fast  unlöslich.  Ihr  Natronsalz  ist  in  21  Thln.  kalten  Wassers 
löslich  und  krystallisirt  in  wasserfreien,  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln.  Das  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht,  das  Baryumsalz  schwer 
löslich.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Säure  in  die  gelbe,  unlösliche 
Tetrazoverbindung  übergeführt,  welche  sich  in  normaler  Weise  zu 
Disazofarbsto£fen  yerarbeiten  lässt.  Mit  Diazo-  und  TetrazoYerbindungen 
▼ereinigt  sich  die  Säure  ebenfalls  zu  FarbstofiPen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Diamidonaphtalin-/3-disulfosäure 
durch  Ueberführung  der  Naphtalin-/3-disulfosäure  (2.6),  deren 
Salze  und  Mononitroyerbindung  in  Dinitronaphtalin-/)-disulfo8äure 
und  Reduction  der  letzteren. 

2.  Die  Abänderung  des  Verfahrens  des  Anspruchs  1.,  welche  darin 
besteht,  dass  an  Stelle  von  Naphtalin-/)-di8ulfosäure  das  Ebert 
und  M  er  zische  Sulfirungsgemisch  zweifach  nitrirt  und  dann  ent- 
weder aus  dem  Gemisch  der  Dinitrosäuren  die  /S-Dinitrosäure  mit 
Kochsalz  oder  Glaubersalz,  abgeschieden  oder  ans  dem  durch 
Reduction  der  gemischten  Dinitrosäuren  die  /)-Säure  durch  partielles 
Ausfällen  mit  Mineralsäuren  isolirt  wird. 


Nr.  61730.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 

/Si/Si-Naphtalindisulfosäure. 

Heinrich  Baum. 
(Uebertragen  auf  Farbenfabriken  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.) 

Vom  26.  August  1890  ab. 

Die  /^^/^«-Napbtalinsulfosäure,  welche  nach  Weinberg  (Ber.  20, 
2906)  einen  grossen  Theil  der  Naphtalindisulfosäure  von  Ebert  und 
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Herz  (Ber.  9,  592)  aasmacht,  wurde  bis  jetzt  nach  dem  Verfahren  von 
letzteren  dargestellt  und  dabei  nur  30  bis  35  Proc.  aus  dem  Gemisch 
mit  ihren  Isomeren  erhalten.  Es  entstehen  bei  diesem  Verfahren  nicht 
weniger  als  drei,  wahrscheinlich  sogar  yier  verschiedene  isomere  Disulfo- 
eänren  des  Naphtalins,  nämlich  die  Armstrong* sehe  ^-,  die  Ewer 
und  Pick' sehe  a/3-,  die  /)]/34-Naphtalindisulfosäure  und  Spuren  der 
isomeren  ßiß^-SkuTe. 

Bei  der  Wichtigkeit,  welche  die  aus  der  /3i/34-Di8ulfosäure  erhält- 
liche /3i/34-Naphtolsulfo8äure  (Säure  F)  f&r  die  Farbentechnik  besitzt, 
ist  eine  Methode,  die  eine  glattere  Bildung  dieser  Naphtalindisulfosäure 
-ermöglicht,  von  grossem  technischen  Werth.  Diese  Säure  lässt  sich  in 
sehr  guter  Ausbeute  und  ohne  Bildung  von  a -Verbindungen  aus  der 
./}-Naphtalinmonosulfo8äure  oder  deren  Salze  erhalten.  Es  entsteht 
hierbei  nur  in  ganz  untergeordneter  Menge  die  leicht  trennbare 
/3x^ -Naphtalindisulfosäure.  In  nachfolgendem  werden  die  beiden 
Methoden  zur  Darstellung  dieser  Säure  beschrieben. 

Methode  I. 

Aus  /^-naphtalinsulfosauren  Balzen. 

Zu  diesem  Zwecke  werden  230  kg  /S-naphtalinsulfosaures  Natrium 
in  500  kg  Schwefelsäuremonohydrat  oder  auch  in  600  kg  engl.  Schwefel- 
säure (66^),  welche  in  einem  Rührkessel  auf  160  bis  170^0.  erhitzt  ist, 
so  eingetragen,  dass  die  Temperatur  nicht  fallt  und  alsdann  die 
Schmelze  sechs  bis  acht  Stunden  auf  180^  C.  gehalten.  Hierbei  geht 
die  eintretende  Sulfogruppe  nur  in  die  /)-Stellung  und  man  erhält  hier- 
bei ein  Gemenge  der  beiden  Disulfosäuren  (ßißij  ßißi)^  in  welchem 
ißißi)  weitaus  vorherrscht.  Erhitzt  man  nicht  weit  über  170^  C,  so 
wird  die  Ausbeute  an  letzterer  grösser  als  beim  Erhitzen  auf  180^  C. 
Die  Schmelze  wird  nun  gekalkt  und  so  weit  eingedampft,  dass  die 
LöBong  ca.  30  Proc.  erhält,  und  erkalten  gelassen.  Hierbei  krystallisirt 
der  allergrösste  Theil  der  /Sj/Ss-Disulfosäure  als  schwer  lösliches  Kalk- 
salz aus;  die  filtrirte  Lösung  wird  mit  der  entsprechenden  Menge  Soda 
«der  Sulfat  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und  nach  Filtration  zur 
Trockne  yerdampft.  Man  digerirt  das  Salz  mit  2  Thln.  warmem 
Wasser  und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  auf  20^  C.  die  Lösung  ab.  In 
dieser  ist  nur  das  reine  ßiß^^SeAz  enthalten,  und  werden  davon  200  kg 
erhalten,  während  80kg  einer  Mischung  von  ßißz'  und  ßiß^'Salz 
zurückbleiben,  welche  man  einer  nachfolgenden  Operation  nach  dem 
Kalken  zusetzt.     An  /)i /Ss-Kalksalz  werden  52  kg  erhalten. 

Methode  II. 
Aus  /J-Naphtalinsulfosäure. 

250  kg  wasserfreie  /3-Naphtalinsulfosäure  werden  in  einem  Rühr- 
geläss  bei  160  bis  165^  C.  geschmolzen  und  in  diese  300  kg  Kalium- 
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pyrosulfat  oder  die  entsprechende  Menge  eines  anderen  Pyrosnlfats  ein- 
getragen: sobald  das  Pyrosulfat  gelöst  ist,  lässt  man  120  kg  Schwefel- 
s&uremonohydrat  oder  eventuell  150  kg  engl.  Schwefelsfture  (66^)  Ton 
160  bis  170^  C.  zulaufen.  Hierbei  bildet  sich  fast  ausschliesslich  die 
/3i /34-Dlsulfo8fture  und  ist  daher  diese  Methode  der  ersteren  noch  vor- 
zuziehen. 

Die  Anwendung  von  Kaliumpyrosulfat  gestattet  eine  schärfere 
Trennung  von  der  in  kleiner  Menge  entstehenden  /Si/Sj-Disulfos&ure. 
Die  Schmelze  wird  nun  gekalkt  und  direct  das  Kaliumsalz  der  Disulfo- 
säuren  erhalten.  Diese  Lösung  scheidet  nach  dem  Eindampfen  auf  das 
dreifache  Gewicht  des  Salzes  alles  ßißi'Salz  vollständig  ab  (1  Tbl.  /Si/Sj 
löst  sich  in  19  Thln.  Wasser,  während  1  Tbl.  ßiß^  sich  in  1,4  löst). 
Nach  dieser  Methode  werden  386  bis  390  kg  ßi  ß^-  und  nur  54  bis  60  kg 
ßißySsAz  erhalten. 

Diese  Methoden  ermöglichen  sonach  eine  billige  Darstellung  der 
/3|/34-Naphtalinsulfosäure,  sowie  der  durch  Verschmelzen  daraus  zu 
erhaltenden  /S^ /34-Naphtalinsulfo8äure  F. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /3x/34-Naphtalindisulfosäure,  darin 
bestehend,  dass  man  entweder  /S-naphtalinmonosulfosaure  Salze 
in  Schwefelsäure,  die  auf  160  bis  180<>  C.  erhitzt  ist,  einträgt, 
oder  die  moleculare  Menge  pyroschwefelsaurer  Salze  in,  auf  160 
bis  180^  C.  erhitzte  /3 -Naphtalinmonosulfosäure  einträgt  und 
eventuell  1  Mol.  Schwefelsäure  bei  der  gleichen  Temperatur  zusetzt. 

2.  Verfahren  zur  Abscheidung  des  ßi  /34-naphtalindisulfosauren  Salzes 
aus  dem  nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahren 
dargestellten  Gemenge,  darin  bestehend,  dass  man  das  in  geringer 
Menge  entstehende  /S^/Ss-naphtalindisulfosaure  Salz  durch  Ein- 
dampfen bis  zur  40proc.  Lösung  und  Auskrystallisiren  entfernt, 
oder  besser  durch  Digeriren  des  trockenen  Gemisches  der  Salze 
mit  1,4  bis  1,5  Thln.  Wasser  von  40®  C.  und  Abfiltriren  des  un- 
gelöst bleibenden  /Sx/Ss-naphtalindisulfosauren  Salzes  von  der 
Lösung  des  /3| /34-Salzes. 

Nr.  62289.     Gl.  22.     Verfahren   zur   Darstellung   einer   Mono- 
und  Disulfosäure  des  1 .8-Amidonaphtols. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  8.  November  1883  ab. 

Das  durch  Verschmelzen  der  1 .8-Naphtylaminsulfosäure  (Erd- 
mann,  Ann.  247,  317,  und  Schultz,  Ber.  20,  3161)  entstehende 
1 . 8-Amidonaphtol  geht  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure   je    nach    der    Menge    und    Concentration    des    angewendeten 
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SolfarimngBinittela  und  der  bei  SulfuriruDg  eingehalteten  Temperatur 
in  zwei  durch  ihre  Löslichkeit  yerschiedene,  wohl  charakterisirte  Sulfo- 
siaren  über. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  l .  S-Amidonaphtols  ist  folgendes; 

10kg  1 .8-Naphtylaminsulfosäure  (bezw.  11  kg  des  entsprechenden 
Xatronsalzes)  werden  bei  200  bis  210^  C.  innerhalb  einer  Stunde  in 
das  geschmolzene  Gemisch  von  15  kg  Aetznatron,  15  kg  Aetzkali  und 
0,5  Liter  Wasser  eingetragen  und  1  bis  1 V2  Stunden  auf  230  bis  240^  C. 
erhitzt,  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  in  der  zehnfachen 
Menge  yerdünnter  Salzsfture  kochend  gelöst  und  filtrirt,  beim  Erkalten 
keine  Abscheidung  von  Naphtylaminsulfosfture  mehr  zeigt. 

Die  erkaltete  Schmelze  wird  hierauf  in  eine  Mischung  von  80  kg 
Salzsäure  (30  Proc.  HCl)  und  80  Liter  Wasser  eingetragen.  Nach 
dem  Aufkochen  und  Filtriren  wird  die  schwach  röthlichgelbe  gefärbte 
Flüssigkeit  kochend  mit  10  kg  Glaubersalz  versetzt,  wodurch  das  Sulfat 
des  Amidonaphtols  als  dichter,  weisser  Niederschlag  gefällt  wird.  Nach 
dem  Erkalten  wird  filtrirt,  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet. 

Das  Sulfat  des  1 .8- Amidonaphtols  ist  in  heissem  Wasser  wenig, 
in  kaltem  Wasser  nur  spurenweise  löslich. 

Die  aus  dem  Sulfat  durch  Natriumcarbonat  abgeschiedene  Base 
ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Aus 
Benzol-Ligroin  krystallisirt  dieselbe  in  farblosen  langen  Nadeln,  welche 
bei  95  bis  97^  C.  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Base  löst  sich  so* 
wohl  in  Alkalien  wie  in  Salzsäure. 

Besonders  hervorzuheben  ist  die  Eigenschaft  dieses  Amidonaphtols, 
in  saurer  Lösung  mit  Nitrit  eine  Diazoverbindung  zu  bilden,  welche 
es  befähigt,  mit  Aminen  und  Phenolen  sich  zu  Azofarbstoffen  zu  ver- 
einigen. 

Die  Tabelle  auf  folgender  Seite  zeigt  eine  Yergleichung  dieses 
nenen  Amidonaphtols  mit  den  bisher  bekannten  vier  Amidonaphtolen, 

Beispiel  f£Lr  die  Darstellung  der  Sulfosäuren. 

1 .8-Amidonaphtolmonosulfosäure. 

10  kg  Amidonaphtolsulfat  werden  bei  5  bis  10®  C.  in  40  kg  Schwefel* 
säure  66®  B.  eingetragen,  man  rührt  bei  15  bis  20®  C.  sechs  bis  acht 
Standen  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe,  mit  Soda  übersättigt,  sich  voll- 
ständig löst.  Man  trägt  hierauf  in  100  Liter  Eiswasser  ein,  sammelt 
den  entstandenen  Niederschlag  auf  dem  Filter,  wäscht,  presst  und 
trocknet.  Die  so  erhaltene  Monosulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  löslich ;  die  kalte  Lösung  färbt  sich,  mit  wenig  Eisenchlorid  ver- 
setzt, blaugrün.  Aus  heissem  Wasser,  in  welchem  sie  schwer  löslich 
ist,  kann  dieselbe  in  Form  feiner  weisser  Nadeln  krystallisirt  erhalten 
werden.  Durch  Einwirkung  von  Nitrit  bildet  sich,  wie  aus  1 . 8-Amido« 
naphtol  selbst,  eine  Diazoverbindung. 
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1  .d-Amidonaphtoldisalfosäure. 

10  kg  Amidonsphtolsulfat  werden  bei  5  bis  10®  G.  in  30  kg  Schwefel- 
säure 67®  B.  eingetragen.  Man  erhitzt  hierauf  die  Mischung  im 
Waiserbade  eine  Stunde  bezw.  so  lange,  bis  eine  gewaschene  Probe  in 
etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser  heiss  gelöst,  beim  Erkalten  keine 
Erystalle  mehr  abscheidet. 

Das  erkaltete  Sulfnrirungsgemisch  wird  hierauf  auf  40  kg  Eis 
geschöpft,  wodurch  die  Disulfosäure  als  dichter  Niederschlag  abgeschieden 
wird.  Man  presst  ab,  wäscht  mit  20proc.  Kochsalzlösung  nach,  presst 
nochmals  und  trocknet. 

Die  so  erhaltene  Disulfosäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  aus 
heisser  concentrirter  Lösung  krystallisirt  sie  in  glänzenden  weissen 
Blittchen;  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  sie  schwer  löslich. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  geftrbt;  durch 
Einwirkung  von  Nitrit  in  saurer  Lösung  entsteht  auch  aus  dieser 
Snlfosäure  eine  Diazoyerbindung. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Monosulfosäure  des  1.8-Amido- 
naphtols,  darin  bestehend,  dass  man  das  1 . 8-Amidonaphtol  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt, 
bis  eine  Probe  mit  Soda  übersättigt  sich  YoUkommen  löst. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Disulfosäure  des  1.8-Amido- 
naphtols,  darin  bestehend,  dass  man  das  1 .8-Amidonaphtol  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbad  erhitzt,  bis  eine  ge- 
waschene Probe  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser  heiss 
gelöst  beim  Erkalten  keine  Krystalle  mehr  abscheidet. 

Nr.  62634.     Cl.  22.     Verfahren  zur 
Darstellung  der  c«i/3i/34-Naphtylamindisulfosäure. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  22.  Juli  1891  ab. 

Eine  neue  oe-Naphtylamindisulfosäure  erhält  man  aus  der  bekannten 
^^if^/'4-Naphtylamintrisulfosäure  (Patent  Nr.  22545),  wenn  man  die 
Salze  derselben  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt. 

Beispiel:  Das  Kalksalz  der  Naphtylamintrisulfosäure  wird  mit 
der  ftüiffachen  Menge  Wasser  acht  Stunden  auf  230^  erhitzt,  vom 
Gyps  abfiltrirt  und  das  Kalksalz  in  das  Natriumsalz  übergeführt» 
Letzteres  krystallisirt  aus  50  Proc.  Alkohol  in  flachen  Prismen,  aus 
wässeriger  Lösung  wird  es  durch  Kochsalz  nicht  gefällt.  Das  Baryum- 
salz  ist  auch  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die  Säure  selbst 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 
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Durch  Erhitzen  mit  SOproc.  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler 
oder  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Wasser  allein  unter  Druck 
wird  sie  in  die  d-Naphtylamin-/3-sulfosäure  (o^ißi)  Ton  Cldve  (BL  29, 
415)  übergeführt. 

Die  durch  Abspalten  der  Amido£pruppe  erhaltene  Naphtalindiaulfo* 
säure  giebt  beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat  das  gewöhnliche 
/^i /34-Dioxynaphtalin  Yom  Schmelzpunkt  186^. 

Aus  nachstehender  Tabelle  ist  die  Verschiedenheit  der  neuen  S&ore 
Yon  den  bekannten  o-Naphtylamindisulfosäuren  ersichtlich. 


Schöllkopr- 

sclie  Diflulfo- 

säure  (a^a^a^) 

Pat  Nr.  40671 


Dahrsche  Di- 

sulfosäure  HI 

(ai«,/Jj  Pat. 

Nr.  41957 


Landsboff  u. 

Heyer'sche 

Difulfosäure 

(«i/Jj«,)  Pat. 

Nr.  56563 


Neue  Säure 
(«1/^1^4) 


Die  freie  Säure 
krystallisirt  in 


langen 
Bhomben 


kup:eligen 
Aggregaten 


Nadeln 


Nadeln 


Das  Natronsalz 

wird  durch 

Kochsalz 


gefällt 


gefällt 


gefäUt 


nicht  gefallt 


Die  wässerige 

Lösung  des 

Natronsalzes 

fluorescirt 


grün 


blau 


gran 


blau-grün 


Baryumsalz 


silberglänzende 
Nadeln,  auch 
in  kochendem 

Wasser  schwer 
löslich 


kugelige  Aggre- 
gate, ziemlich 
leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser 


kleine  Tafeln, 

schon  in  kaltem 

Wasser  leicht 

lösUch 


feine  Nadeln, 

auch  in 
Wasser  sehr 

schwer 
löslich 


Diazosäure 


sehr  leicht       sehr  schwer  lös- 
löslich        !    liehe  Nadeln 


schwer  lösliche  leichtlösliche 
Nadeln        1      Nadeln 


Beim  Erhitzen 
mit  Wasser 
unter  Druck 

auf  '230*  wird 
das  Kalksalz 


Die  freie  Säure 

übergeführt  in 

die  MonoBulfo- 

säure 


nicht  zersetzt 


zersetzt,  giebt 
schon  beim  Er- 
hitzen auf  200« 

quantitativ 
Monosulfosäure 

(«lA) 


nicht  zersetzt 


nicht  ver- 
ändert 


a^ia^ 


I 


«1:^4 


«,:«, 


«I :  ^4 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure  durch  Erhitzen  der  Salze  der  c«x/3iC«2/34-Naphtylamin- 
trisulfosäure  mit  Wasser  unter  Druck. 
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Nr.  62964.     GL  22.     Verfahren   zur   Darstellung   Yon   Amido- 

naphtolmonoBulfosfturen. 

Actiengesellschafl  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Vom  21.  December  1890  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  53076  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
Ton  AmidonaphtolmonosulfoB&uren  beschrieben,  darin  bestehend,  dass 
in  den  /3-Naphtylamindisulfosäuren  R  und  G  (bezw.  y)  durch  Ein- 
wirkung Yon  Aetzalkalien  eine  Sulfogruppe  durch  Hydrozyl  ersetzt  wird. 

Die  vorliegende  Erfindung  bezweckt  nun  die  Darstellung  von 
Amidonaphtolsulfosäuren  auf  einem  neuen  Yortheilhaften  Wege. 
Bekanntlich  erhält  man  durch  Verschmelzen  der  /S-Xaphtoldisulfosäuren 
K  und  G  (bezw.  y)  mittelst  Alkalis  zwei  Dioxynaphtalinsulfosfturen, 
welche  in  dem  englischen  Patent  Nr.  9642/89  näher  beschrieben  sind 
and  welche  ihrer  Entstehung  entsprechend  als  Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  R  und  6  bezeichnet  werden. 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  lassen  sich  diese  Säuren  in  Amido- 
naphtolsulfosäure  überführen  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

fOH  (OH 

OH       4-NH3  =  CioH5   NHa     -f  H^O. 
SOjNa  (SOsNa 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  geht  sehr  leicht  vor  sich;  es 
können  deshalb  wesentlich  niedrigere  Temperaturen  zur  Anwendung 
kommen  als  z.  B.  bei  der  Darstellung  von  Naphtylaminsulfosäuren  aus 
Naphtolaulfosäuren. 

Beispiel  I. 

100  kg  dioxynaphtalinsulfosaures  Natron  G  (bezw.  y)  werden  mit 
250  kg  Ammoniak  Ton  30  bis  33  Proc.  NHs  im  Digestor  10  Stunden 
auf  120  bis  150^  erhitzt.  Der  Inhalt  des  Digestors  wird  nach  dem 
Abkochen  des  Ammoniaks  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  SalzRäure 
angesäuert;  die  entstandene  Amidooaphtolmonosulfosäure  scheidet  sich 
hierbei  krystallinisch  aus.  Dieselbe  ist  schwer  löslich  (in  ca.  230  Thln. 
siedendem  Wasser),  sie  bildet  leicht  lösliche,  schwer  krystallisirbare 
Salze,  deren  Lösungen  sich  an  der  Luft  bräunen;  Chlorkalk  erzeugt  in 
denselben  eine  braunrothe,  Eisenchlorid  eine  schwarzblaue  Färbung; 
auf  Zusatz  yon  Chromsäure  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag.  Die 
Diazoyerbindung  der  Amidonaphtolsulfosäure  ist  gelb  gefärbt  und 
schwer  löslich.  Durch  Combiuation  mit  Tetrazodiphenyl  wird  ein 
dnnkeWioletter  Farbstoff  gebildet.  Die  Säure  ist  demnach  wohl  identisch 
mit  der  eingangs  erwähnten,  aus  Naphtylamindisulfosäure  G  dargestellten 
Amidonaphtolsulfosäure. 
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Beispiel  II. 

lOÖkg  /S-dioxynaphtalinmonosulfosaures  Natrium  R  und  250  kg' 
Ammoniak  von  30  bis  33  Proc.  NHj  werden  im  Digestor  10  Stunden 
auf  lÖO  bis  160^  erhitzt.  Der  Digestorinhalt  bildet  eine  dicke  gelbe 
Erystallmasse.  Durch  Absaugen,  eyentuell  unter  Zusatz  von  etwa» 
Kochsalz,  erhält  man  sofort  das  Natriumsalz  der  Amidonaphtolmono* 
sulfosäure,  welches  durch  Umkrystallisiren  in  schönen,  schwach  gelblich 
gefärbten  Blättchen  erhalten  werden  kann. 

Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  die  freie  Amido> 
naphtolsulfosäure  aus.  Die  Säure  ist  verschieden  von  der  aus  /3-Naph- 
tylamindisulfosäure  R  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  erhaltenen 
Amidonaphtolsulfosäure,  wie  nachfolgende  Nebeneinanderstellung  der 
Reactionen  und  Eigenschaften  beider  Säuren  zeigt. 


Nette  Säure 

Amidonaph  tolsulfosäure 
nach  Patent  Nr.  53076 

Freie  Säure 

schwer  löslich: 

1  Thl.  in  1160  Thln.  H,0 

von  15® 

schwer  löslich: 

1  Thl.  in  S980  Thln.  H,0 

von  15* 

Natronsalz 

löslich  in  46,5  Thln. 
Wasser;  krystaÜisirt  leicht 
in  glänzenden  Blättchen; 
eine  5  proc.  Lösung  er- 
starrt beim  Erkalten  zu 
einem  Krystallbrm 

löslich  in  4,5  Thln. 

Wasser,  kry stall isirt 

schwer 

Mit  Chlorkalk 

dunkelbraune  Färbung 

gelbe  Färbung,  beim 
Kochen  braun 

Mit  Chromsäure 

schwache  schmutzig- 
brnune  Färbung 

tief  brauingräne  Färbung 

Combinalion  mit        1 
Tetrazodiphenyl 

rothvioletter  Farbstoff 

blauvioletter  Farbstoff 

Liefert  nach  der  Elimi- 

nirung  der  NH,-Gruppe 

eine  Napfatolsulfbsäure, 

welche  sich  combinirt 

mit  Tetrazoditolyl  zu 

einem 

roth  violetten  Farbstoff 

blauvioletten  Farbstoff 

Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Amidonaphtolsulfosäuren  sollen 
Verwendung  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  tou  Amidonaphtol- 
monosulfosäuren  durch  Erhitzen  der  Dioxynaphtalinsulfos&uren  R  und 
G  (bezw.  y)  mit  Ammoniak. 
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Nr.  63956.    GL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  einer  Amido- 

naphtolmonoBulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  26.  Juni  1891  ab. 

Bei  weiterer  Verfolgung  des  im  Patent  Nr.  62964  beschriebenen 
Verfahrens  hat  sich  ergeben,  dass  auch  diejenige  Dioxynaphtalinniono- 
solfosaure,  welche  durch  Schmelzen  der  /S-Naphtol-d-disulfosfture  des 
Patentes  Nr.  44079  mit  Aetzalkalien  entsteht,  beim  £rhitzen  mit 
Ammoniak  in  eine  Amidonaphtolsulfos&ure  übergeht. 

Beispiel:  100kg  des  Natronsalzes  der  durch  Schmelzen  mit 
Alkali  aus  der  /^-Naphtol-d-disulfosäure  erhaltenen  Dioxynaphtalin- 
monoBulfosäure  werden  mit  250  kg  Ammoniakflüssigkeit  von  ca.  30Proc. 
Ammoniakgehalt  im  Autoclaven  zehn  Stunden  lang  auf  120  bis  150^  C. 
erhitzt. 

Der  Inhalt  des  letzteren  wird  alsdann  you  Ammoniak  befreit,  in 
lieiasem  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  ange- 
säuert. Die  entstandene  Amidonäphtolmonosulfosäure  scheidet  sich  in 
krystallinischer  Form  aus.  Dieselbe  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und 
getrocknet. 

Die  neue  Amidonäphtolmonosulfosäure  ist  fast  unlöslich  in  kaltem, 
sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Ihre  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich.  Chlorkalk  erzeugt  in  den  Lösungen  eine  gelbe 
Färbung,  die  beim  Kochen  braun  wird.  ChromsSure  ruft  eine  dunkel- 
braune Färbung  hervor,  Eisenchlorid  färbt  dunkel  schwarzgrün.  Die 
DiazoYerbindung  der  Amidonaphtolsulfosäure  ist  ein  krystallinischer, 
•chwer  löslicher  gelber  Körper. 

Durch  Gombination  der  Amidosäure  mit  Diazokörpern  entstehen 
yerschiedene  Farbstoffe,  je  nachdem  die  Kuppelung  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  Yorgenommen  wird.  So  giebt  beispielsweise  Tetrazo- 
diphenyl  bei  Gegenwart  von  Soda  einen  dunkel  violettblauen ,  bei  An- 
wesenheit freier  Essigsäure  jedoch  einen  rothen  Farbstofil  Aehnliche 
Farbkörper  liefert  Tetrazoditolyl. 

Die  neue  Amidonaphtolsulfosäure  soll  Anwendung  finden  zur  Dar- 
stellung Ton  Azofarbstoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Amido- 
näphtolmonosulfosäure, darin  bestehend,  dass  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure,  welche  durch  Schmelzen  der  /)  Naphtol-d-disulfosäure  des  Patentes 
Nr.  44079  mit  Alkalien  erhalten  wird,  nach  dem  im  Patent  Nr.  62  964 
beschriebenen  Verfahren  mit  Ammoniakflüssigkeit  erhitzt  wird. 

Heamann,  Anilin&rben.    IL  ]^5 
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Nr.  64859.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung  einer 
Mischung   von    /3-Naphtylamin-   und    /S-Naphtolsulfosäure. 

Kern  und  Sandoz   in  Basel  (Schweiz). 
Vom  9.  Juni  1891  ab. 

Bei  der  Darstellung  yon  /3-Naphtylamin  entsteht  als  Nebenpro- 
duct  /3-Dinaphtylamin,  welches  bisher  in  der  Technik  keine  Verwendung 
fand.  Dasselbe  kann  für  die  Farbenfabrikation  in  der  Weise  nutzbar 
gemacht  werden,  dass  man  dasselbe  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
in  ein  Gemisch  yon  Disulfosäuren  umwandelt,  welche  sich  in  Mono- 
sulfosäuren  des  /3-Naphtylamins  und  /3-Naphtols  spalten  lassen. 

Behandelt  man  nämlich  /)-Dinaphtylamin  mit  concentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsäure,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  sich  in  warmem 
Wasser  oder  yerdünntem  Alkali  klar  löst,  so  erhält  man  ein  Gemenge 
von  Sulfosäuren  des  /3-Dinaphtylamins,  welche  zu  Folge  der  damit  aus- 
führbaren Spaltung  in  ein  Gemenge  von  Monosulfosäuren  des  /3-Naphtyl- 
amins  (nämlich  /)-Naphtylamin-a-monosulfosäure  des  Patents  Nr.  20760, 
/3-Naphtylamin-/3-monosulfosäure  des  Patents  Nr.  22547,  /3-Naphtyl- 
amin-^'-monosulfosäure  des  Patents  Nr.  29084  und  Nr.  3227,  /3-Naph- 
tylamin-d-monosulfosäure  des  Patents  Nr.  39925)  einerseits  —  und 
Yon  /)-Naphtolmonosulfosäuren,  woraus  durch  weitere  Spaltung  /3-Naphtol 
sich  bildet,  andererseits  —  als  Disulfosäuren  des  /)-Dinaphtylamius  auf- 
zufassen sind. 

Je  nach  der  Leitung  des  Sulfurationsprocesses  lässt  sich  die  Aus- 
beute aus  der  einen  oder  anderen  Sulfosäure  steigern,  und  es  gelten 
die  für  das  /3-Naphtylamin  gefundenen  Regelmässigkeiten  über  den 
Eintritt  der  Sulfogruppe  je  nach  Abänderung  der  Sulfurations- 
bedingungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  für  das  /3-Dinaphtylamin. 

Beispiel  I. 

1  Tbl.  Dinaphtylamin  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
gutem  Umrühren  in  4  Thle.  66grädige  Schwefelsäure  eingetragen  und 
die  entstandene  gelbe  Lösung  auf  100  bis  105^  erhitzt.  Nach  circa 
vier  Stunden  ist  die  Sulfuration  beendigt. 

Die  Schmelze  wird  nun  mit  der  dreifachen  Menge  einer  gesättigten 
Kochsalzlösung  versetzt,  worauf  sich  die  rohe  Disulfosäure  quantitativ 
in  Form  ihres  sauren  Natronsalzes  als  gelbweisse,  anfänglich  zähe,  beim 
Erkalten  aber  vollständig  erstarrende  Masse  ausscheidet.  Der  so  erhält- 
liche Kuchen  ist  direct  zur  Weiterverarbeitung  geeignet. 

Die  freien  Disulfosäuren  sind  in  warmem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
dagegen  schwerer  löslich  und  scheiden  sich  aus  heissen  gesättigten 
Lösungen  in  gelbweissen,  sich  zusammenballenden  Flocken  aus. 
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Beispiel  II. 

1  Tbl.  /S-DiDaphtylamin  wird  bei  100^  in  4  Thle.  66  grädige  Schwefel- 
säure eingetragen  und  die  Schmelze  sodann  auf  130  bis  150^  erwärmt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  sich  in  warmem  Wasser  klar  löst. 
Dieser  Punkt  wird  binnen  zwei  Stunden  erreicht.  Man  giesst  sodann  in 
die  zehnfache  Menge  kalten  Wassers,  kalkt,  filtrirt  vom  Gyps  ab  und 
dampft  die  durch  Umsetzung  mit  Soda  erhaltene  Lösung  des  Natron- 
salzes der  Sulfosäure  zur  Trockne. 

Das  so  gewonnene  Natronsalz  ist  ein  gelbweisses,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliches  Pulver,  das  ohne  weitere  Reinigung  zur  darauffolgenden 
Spaltung  verwendet  werden  kann. 

Beispiel  III. 

1  Tbl.  /3-Dinaphtylamin  wird  unter  Kühlung  in  3  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen,  der  entstandene 
dunkle  Brei  langsam  auf  30  bis  50^  erwärmt  und  unter  gutem  Umrühren 
bei  dieser  Temperatur  gehalten,  bis  nach  circa  vier  Stunden  die  Sulfu- 
ration  beendigt  ist. 

Die  Abscheidung  der  Sulfosäure  kann  in  der  vorher  beschriebenen 
Weise  erfolgen. 

II.  Spaltung. 

Die  unter  dem  Einfluss  verdünnter  Mineralsäuren  erfolgende 
Spaltung  der  /3-Dinaphtylamindisulfosäuren  vollzieht  sich  im  Sinne  der 
Gleichung: 

Cio  Hg — SO3  H 
^N  H  +  H  0  H  =  Co  He  ^^'^^  ^  p^ ^  jj^  /SO.H 

CjoßH — SO3  H 

Ein  Theil  der  so  gebildeten  /)-Naphtolmonosulfosäuren  spaltet  sich 
weiter  in  Schwefelsäure  und  /)-Naphtol,  welch  letzteres  seinerseits  bei 
Verwendung  einer  etwas  concentrirten  Spaltungssäure,  bezw.  Schwefel- 
säure, theilweise  in  /3-Dinaphtyläther  übergeht. 

Beispiel  a).  Die  nach  Beispiel  I.  aus  100  Thln.  /3-Dinaphtylamin 
erbältliche  Rohsäure,  bezw.  deren  saures  Natronsalz  wird  in  400  Thln. 
beiseem  Wasser  gelöst,  mit  40  Thln.  Salzsäure  von  21<>  B.  versetzt  und 
nun  vier  Stunden  lang  im  Autoclaven  auf  140  bis  150^  erhitzt. 

Beispiel  b).  100  Thle.  rohes  Natronsalz  der  /3-Dinaphtylamin- 
disulfosäuren  werden  in  400  Thln.  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz 
von  50  Thln.  66grädiger  Schwefelsäure  vier  bis  fünf  Stunden  im 
Autoclaven  auf  150  bis  160^  erhitzt.  In  beiden  Fällen  ist  der 
Autocia veninh alt  nach  dem  Erkalten  in  zwei  scharf  getrennte  Schichten 
getheilt;  die  obere  besteht  aus  einem  dicken  weissen  Brei  der  /3-Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  und  /3-Naphtolmonosulfosäuren,  die  untere  aus  der 
erstarrten  Schmelze  des  gebildeten  /3-Naphtols. 

15* 
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Der  obenstehende  Brei  wird  abgeschöpft,  filtrirt,  mit  kaltem 
Wasser  nachgewaschen  und  gepresst- 

Der  so  erhältliche  Presskuchen,  bestehend  aus  dem  Gemenge  der 
Yorbenannten  Monpsulfosäuren  des  /S-Naphtylamins,  kann  nach  Maass- 
gabe der  Patente  Nr.  29084,  bezw.  Nr.  32271  und  Nr.  39925,  bezw. 
Nr.  44249  in  seine  Beslandtheile  zerlegt  werden. 

Das  Filtrat  enthält  die  nicht  weiter  gespaltenen  /3-NaphtolmoDo- 
sulfosäuren,  welche  zur  Fabrikation  von  Azofarbstoflfen  verwendet 
werden. 

Der  Schmelzkuchen  aus  /3-Naphtol  wird  durch  Lösen  in  yerdflnntem 
Alkali  und  darauffolgende  Filtration  von  dem  /3-Dinaphtyläther  getrennt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  einer  aus  /3-Naph- 
tylamin  und  /3-Naphtolsulfosäure  bestehenden  Mischung,  gekennzeichnet 
durch  Erhitzen  der  aus  /)-Dinaphtylamin  und  Schwefelsäure  erhältlichen 
/3-Dinaphtylamindisulfosäuren  mit  Mineralsäuren  in  DruckgefUssen. 

Nr.  64979.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  der 

(1.3)  a-Naphtolsulfosäure. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  am  Rhein. • 
Vom  22.  März  1892  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  62634  ist  das  Verhalten  einiger  der 
wichtigsten  («-Naphtylamindisulfosäuren  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
unter  Druck  beschrieben.  Aus  der  Seh öllkopf^ sehen  «-Naphtylamin- 
disulfosäure  1.4.8  (Patent  Nr.  40571)  entsteht  («-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  1 .8  (Erdmann,  Ann.  247,  343),  aus  der  Landshoff  und 
Mey er ^ sehen  Säure  1.2.5  (Patent  Nr.  56563)  die  Naphtylaminsulfo- 
säure  1.5  (Erdmann,  Ann.  247,  343),  aus  den  Säuren  1.4.7 
(Dahl  III,  Patent  Nr.  41957)  und  1.2.7  (Patent  Nr.  62634)  die 
Naphtylaminmonosulfosäure  1 .7  (01  eye.  Bull.  29,  415).  Die  o-Napb- 
tylamin-E-disulfosäure  1.3.8  (Patent  Nr.  45776)  dagegen  spaltet  unter 
denselben  Bedingungen  nicht  bloss  eine  Sulfogruppe,  sondern  auch  die 
Amidogruppe  ab,  an  deren  Stelle  ein  Hydroxyl  tritt.  Auf  diesem  ein- 
fachen Wege  gelingt  es,  quantitativ  die  Naphtolsulfosäure  1.3  zu  er- 
halten, deren  Darstellung  bisher  eine  sehr  kostspielige  und  umständ- 
liche war  (Patent  Nr.  57910). 

Man  erhitzt  z.B.  1  Thl.  («-Naphtylamindisulfosäure  1.3.8  mit 
5  Thln.  Wasser  acht  Stunden  bei  180^.  Es  wird  dann  die  abgespaltene 
Schwefelsäure  durch  Kalk  entfernt  und  das  Kalksalz  der  gebildeten 
Naphtolsulfosäure  in  das  entsprechende  Natronsalz  übergeführt. 

Dasselbe  zeigt  sämmtliche  im  Patent  Nr.  57910  angegebenen 
Eigenschaften.  Analysirt  wurde  das  in  verfilzten  Nadeln  krystallisirende 
Barytsalz.     Gefunden  23,3  und  23,liProc.  Ba,  berechnet  23,5  Proc. 
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Dieselbe  Naphtolsulfosäure  wird  erhalten,  wenn  man  die  Naphtyl- 
amindisnlfos&nre  1.3.8  mit  verdünnten  organischen  oder  Mineralsäuren 
unter  Dmck  erhitzt  oder  mit  ca.  75  Proc.  Schwefelsäure  am  RQckflnss- 
kflhler  kocht.  Dabei  entsteht  zunächst  die  Naphtylaminmonosulfosänre 
1 . 3  und  erst  beim  weiteren  Erhitzen  geht  diese  in  die  entsprechende 
Naphtolsulfosäure  über. 

Zur  Darstellung  der  betreffenden  Naphtylaminsulfosäure  kocht  man 
s.  B.  eine  Mischung  von  1  Tbl.  saurem  Natronsalz  der  Naphtylamindi- 
aulfos&ure  1.3.8  mit  5  Thln.  75  proc.  Schwefelsäure  zwei  Stunden 
lang  und  giesst  dann  die  erhaltene  klare  Lösung  in  die  dreifache  Menge 
Wasser. 

Die  Naphtylaminsulfosäure  scheidet  sich  in  glänzenden  Nadeln  ab. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  yiel  leichter 
löslich  und  giebt  leicht  lösliche  Alkalisalze.  Das  Natronsalz  wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Kochsalz  gefallt;  das  etwas  schwerer  lös- 
Hebe  Barytsalz  krystallisirt  in  dicken  Prismen.  Die  Diazoverbindung 
ist  ziemlich  schwer  löslich. 

Diese  Naphtylaminsulfosäure  geht  sehr  leicht  in  die  Naphtolsulfo- 
säure über,  wenn  man  sie  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt  oder  ihre 
DiazoTerbindung  mit  Wasser  kocht.  Man  trägt  z.  B.  die  in  gewöhn- 
licher Weise  gebildete  DiazoTerbindung  in  kochende  yerdünnte  Schwefel- 
säure ein  und  entfernt  dann  die  Schwefelsäure  mittelst  Kalk. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Patent 
Nr.  57910  beschriebenen  Naiphtolsulfosäure  1.3,  darin  bestehend, 
dass  man: 

a)  die  a-Naphtylamin-£-disulfosäure  des  Patentes  Nr»  45776  mit 
Wasser  allein  oder  mit  y  erdünnten  organischen  oder  Mineral - 
säuren  auf  Temperaturen  zwischen  150  bis  250®  unter  Druck 
erhitzt  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler 
kocht,  oder 

b)  die  bei  diesem  Verfahren  als  Zwischenproduct  auftretende  Naph- 
tylaminsulfosäure 1 . 3  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt  oder 
deren  DiazoTerbindung  mit  Wasser  zersetzt. 

Nr.  65997.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
einer  neuen  /3-Naphtylamin-  und  /3-Naphtoldisulfosäure  (C). 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  13.  December  1890  ab. 

Während  bis  jetzt  bei  der  Nitrirung  der  Naphtalinsulfosäuren  fast 
durchweg  beobachtet  WVirde  (vergl.  G.  Schultz,  Ber.  23,  77),  dass  die 
Nitrogruppe  in  die  o-Stellung  tritt  und  daher  auf  diesem  Wege  nur  zu 
«-Napbtylamin-  bezw.  a-Naphtolderivaten  zu  gelangen  war,  wird  nach 
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dem  Torliegenden  Verfahren  durch  Nitriren  eine  /S-Nitronaphtalindisulfo- 
säure  erhalten. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  die  reine  Naphtalindisulfosäure  (1 . 5). 
28  kg  der  fein  gepulverten  Säure  werden  in  90  kg  Schwefelsäure  veriheilt 
und  zu  der  gut  gekühlten  Mischung  (bei  ca.  0^)  10  kg  Salpetersäure 
Ton  90^  B.f  gemischt  mit  10  kg  Schwefelsäure,  hinzugegeben.  Nach 
kurzem  Stehen  wird  die  Mischung  auf  Eis  gegossen  und  nun  40  kg 
Soda  eingetragen.  £s  scheidet  sich  das  Natronsalz  einer  Nitronaphtalin- 
disulfosäure  ab.  Dieses  wird  abfiltrirt  und  mit  Salzwasser  ausgewaschen. 
Es  krystallisirt  in  hellgelben,  fast  farblosen,  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln.  Im  Filtrat  bleibt  das  leicht  lösliche  Natriumsalz  der  Nitro- 
naphtalindisulfosäure  (1.4.8).  Mit  dem  gleichen  Effect  kann  Potasche 
zur  Trennung  benutzt  werden. 

Das  ausgeschiedene  Natron-  oder  Kalisalz  wird  mit  Wasser  auf- 
gekocht und  mit  Hülfe  Yon  Eisen  und  Essigsäure  oder  einem  anderen 
Reductionsmittel  reducirt.  Das  Natronsalz  der  neuen  Naphtylamindi- 
sulfosäure  löst  sich  in  Wasser  mit  tiefblauer  Fluorescenz.  Durch  yer- 
dünnte  Mineralsäuren  wird  das  saure  Natronsalz  leicht  abgeschieden. 
Dasselbe  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser. 

Wird  eine  solche  Lösung  stark  angesäuert,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  die  freie  Säure  in  concentrisch  gruppirten  Prismen.  Versetzt 
man  die  angesäuerte  Lösung  mit  Nitrit,  so  scheidet  sich  die  Diazovei^ 
bindung  in  schwach  gelblichen  Nädelchen  ans,  die,  einmal  ausgefallen« 
in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Wird  diese  DiazoTerbindung  mit  Alko- 
hol gekocht,  so  erhält  man  wieder  die  (1 . 5-)  Naphtalindisulfosäure. 
Wird  das  K^lksalz  der  Säure  der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
so  geht  reichlich  /3  -  Naphtylamin  über.  Diese  Thatsachen  und  das 
Verhalten  der  unten  beschriebenen  /3-Naphtoldisulfosäure  führen  zu  dem 
Schlnss,  dass  die  neue  Säure  —  die  mit  dem  Buchstaben  C  bezeichnet 
wird  —  folgende  Constitution  besitzt: 

SO3H 

NHj 


SO3H 

Von  /3-Naphtylamindisulfosäuren  sind  bisher  drei  bekannt,  die 
/3-Naphtylamindisulfosäure  R,  F  und  G.  Von  den  beiden  ersteren 
unterscheidet  sich  die  Säure  C  dadurch,  dass  sie  sich  nicht  mit  Diazo- 
körpern  zu  Farbstoffen  vereinigen  lässt,  yon  der  G- Säure  durch  die 
Schwerlöslichkeit  ihrer  Diazoverbindung  und  die  Töne  der  aus  derselben 
abgeleiteten  Azofarben.  • 

Wird  die  DiazoYerbindung  der  /S-Naphtylamindisulfosäure  G  mit 
Wasser  gekocht,  so  geht  sie  glatt  in  die  /S-Naphtylamindisulfos&ure  C 


Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  66  354.  231 

(2.4.8)  über.  Das  Natronsalz  dieser  oeuen  Säure  ist  leicht  löslich. 
Das  Kalksalz  krystallisirt  in  derben  Prismen. 

Die  Lösungen  zeigen  eine  rein  blane  Fluorescenz.  Durch  Elimi- 
nation der  Sulfogruppen  wird  /3-Naphtol  erhalten.  Die  /3-Naphtoldi- 
sulfos&ure  C  liefert  in  concentrirter  Lösung  mit  Diazoverbindungen 
Farbstoffe  von  ganz  ausserordentlicher  Reinheit  und  Echtheit. 

Sie  steht  in  ihren  Reactionen  der  /3-Naphtol-)^-disulfosänre  nahe, 
mit  der  sie  der  Constitution  nach  verwandt  ist.  Die  aus  dem  Barytsalz  mit 
Schwefelsäure  darstellbare  freie  Säure  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Patentansprache: 

1.  Das  Verfahren  zur  Gewinnung  yon  Salzen  der  /3-Naphtylamin- 
disulfosäure  C,  darin  bestehend,  dass  die  Naphtalindisulfosäure  1 . 5 
in  Schwefelsäure  kalt  nitrirt,  die  schwer  lösliche  in  Form  des 
Natron-  oder  Kalisalzes  von  der  leicht  löslichen  Nitrosäure  getrennt 
und  erstere  mit  Reductions mittein  behandelt  wird. 

2.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  C,  darin  bestehend,  dass  die  Diazoverbindung  der  nach  dem 
durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahren  dargestellten  /3-Naphtyl- 
amindisulfosäure  C  mit  Wasser  erhitzt  wird. 

Nr.  66354.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
einer  Monosulfosäure  des  aiOs-Amidoacetnaphtalids. 

Dahl  und   Co.   in   Barmen. 
Vom  19.  Becember  1891  ab. 

Eine  Amidoacetnaphtalidsulfosäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  Die  Darstellung  einer  solchen  erschien  aber  deshalb 
Ton  Wichtigkeit,  weil  man  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt  wurde,  eine 
Amidogruppe  fQr  sich  zu  diazotiren  und  yielleicht  unter  günstigen  Be- 
dingungen auch  die  zweite  Amidogruppe  nach  Abspaltung  des  Essig- 
säurerestes der  Diazotirung  zu  unterwerfen. 

Die  Darstellung  und  Untersuchung  solcher  Amidoacetnaphtalid- 
snlfosäuren  erschien  zumal  beim  ajO^-Amidcacetnaphtalid  you  tech- 
nischem Interesse,  weil  es  nicht  gelingt,  die  durch  Sulfnriren  des 
entsprechenden  Naphtylendiamins  entstehende  Sulfosäure  in  ihre  Tetrazo- 
yerbindung  überzuführen. 

Andererseits  durfte  man  erwarten,  dass  die  Acetamidogruppe  einen 
wesentlichen  Einfluss  auf  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  aus  dieser 
Sulfosäure  darstellbaren  Azofarbstoffe  ausübe.  Diese  Voraussetzung 
hat  sich  im  Tollsten  Maasse  bestätigt. 

Das  p-Amidoacetnaphtalid,  erhalten  durch  Reduction  des  oc^  o^-Nitro- 
acetnaphtalids,  lässt  sich  durch  rauchende  Schwefelsäure  leicht  in  eine 
Sulfosäure  überführen.  Am  besten  verfährt  man  derart,  dass  man  das 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Sulfat  des  Amidoacetnaphtalids  in  die 
drei-  bis  vierfache  Menge   20proc.   rauchender  Schwefelsäure,  unter 
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YermeiduDg  einer  Temperatarerhöhung  über  25  bis  30^,  einrührt  und, 
nachdem  sich  alles  gelöst  hat,  noch  so  lange  auf  40  bis  50^  erw&rmt, 
bis  sich  in  einer  herausgenommenen  Probe  kein  Amidoacetnaphtalid 
mehr  nachweisen  lässt.  Die  auf  bekannte  Weise  aus  dem  Sulfurimngs- 
gemisch  isolirte  Sulfosäure  bildet  in  freiem,  reinem  Znstande  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  weisses  Krystallpulver.  Die  Alkalisalze 
der  Säure  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenso  die  Salze  der  Erden. 

In  der  Lösung  des  neutralen  Natronsalzes  erhält  man  durch  essig- 
saures Blei  einen  weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes,  das  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  aus  heissem  Wasser  aber  in  kleinen 
Nadel  eben  krystallisirt  werden  kann.  Kupfervitriol  erzeugt  in  der 
Lösung  eines  Salzes  zuerst  eine  violette  Färbung;  nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  eine  violette  Gallei-te  aus.  Eisenchlorid  oder  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Chromsäure  färben  die  kalte  Lösung  der  Amido- 
acetnaphtalidsulfosäure  sofort  prachtvoll  blau.  Bei  längerem  Stehen 
oder  beim  Erwärmen  geht  die  blaue  Farbe  in  Hellbraun  über.  Chinon- 
geruch  tritt  dabei  nicht  auf. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  durch  Aus- 
tritt der  Acetylgruppe  die  Sulfosäure  des  0^0(2 -Naphtylendiamins. 
Letztere  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  bildet  ein  schwach  röth- 
liches  Krystallpulver.  Ihre  alkalischen  Lösungen  färben  sich  nur 
schwach  bräunlich  an  der  Luft.  Auf  Zusatz  von  Chromsäure  oder 
Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung,  es  bildet  sich  aber  beim  Erwärmen 
sofort  a-Naphtochinon ,  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe.  Salpetrige 
Säure  führt  die  Naphtylendiaminsulfosäure  nicht  in  eine  Diazo-  oder 
Tetrazoverbindung  über,  sondern  oxydirt  dieselbe  ebenfalls  zu  Ghinon. 

Als  p-Diamidosulfosäure  liefert  die  Naphtylendiaminsulfosäure  mit 
Orthodiketonen  keine  Chinoxaline  und  unterscheidet  sich  hierdurch 
scharf  von  den  bis  jetzt  bekannten  o-Naphtylendiaminsulfosäuren 
(s.  Beilstein  3,  1025  und  Ber.  19,  1720). 

Aus  ihren  Salzlösungen  fällt  die  Amidoacetnaphtalidsulfos&ore  auf 
Zusatz  einer  Mineralsäure  sofort,  wenn  die  Lösung  concentrirt  war, 
langsam  aus  verdünnten  Lösungen;  die  Diazoverbindung  derselben  ist 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  scheidet  sich  jedoch  aus  concentrirten 
Lösungen  als  gelbliches  Pulver  aus. 

Mit  Aminen,  Phenolen,  Naphtolen  und  deren  Sulfos&uren  bildet 
die  Diazoverbindung  zum  Theil  sehr  werthvolle  Farbstoffe. 

Die  Analyse  der  freien  Sulfosäure  ergab  folgende  Zahlen: 

berechnet  für 


I. 

II. 

III. 

Cif  H|2  N)  SO4 

C  51,1 

51,3 

— 

51,4  Proc. 

H     4,4 

4,6 

4,3     „ 

N    9,66 

9,8 

9,6 

10.0     „ 

S  11,6 

11,3 

— 

11,4     „ 

Die  Säure  ist  also  eine  Monosulfosäure  des  Amidoacetnaphtalids. 
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Beispiel  zur  Darstellung  der  Säure. 

25  kg  schwefelsaures  Amidoacetnaphtalid  werden  in  fein  gepulyertem 
Zustande  langsam  bei  einer  Temperatur  yon  ca.  20^  in  75  kg  Schwefel- 
säure von  20  Proc.  Anhydridgehalt  eingerührt  und  nach  Tcllständiger 
Lösung  noch  etwa  eine  Stunde  lang  auf  40  bis  50^  erwärmt;  alsdann 
ist  die  Snlfurirung  beendigt.  Die  Masse  wird  nun  in  ca.  1000  Liter 
Wasser  und  200  kg  Eis  eingetragen,  mit  Kalk  alkalisch  gemacht  und 
Tom  Gyps  abfiltiirt  Diese  Lösung  oder  das  daraus  mittelst  Soda 
«liiältliche  Natronsalz  wird  direct  zur  Farbstoffdarstellung  verwendet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Monosulfo- 
säure  des  oCiOs-Amidoacetnaphtalids  durch  Sulfurirung  desselben  mit 
stark  rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  yon  circa  40  bis 
50«C. 

l^r.  67000.    Cl.  22.     Verfahren   zur    Darstellung   einer  Dioxy- 
naphtoemonosulfosäure  bezw.  deren  Salze. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 
Vom  1.  März  1892  ab. 

Die /3-Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzpunkt  216^  (Fat.  Nr.  50341) 
lässt  sich  glatt  in  eine  /}-Oxynaphtoedisulfosäure  überführen. 

Wird  letztere  mit  Aetzalkalien  erhitzt,  so  geht  sie  quantitativ  in 
Dioxynaphtoemonosulfosäure,  eine  neue  Säure,  über,  die  das  Ausgangs - 
product  zur  Herstellung  werthyoller  Farbstoffe  bildet. 

Die  Analyse  des  sauren  Baryumsalzes  der  neuen  Säure  ergab  die 
Zusammensetzung : 

/OH 
XOH 
CioH4<^^COOH  +  2HaO. 

Zur  Herstellung  der  /S-Oxynaphtoedisulfosäure  werden  10  Thle. 
^-Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzpunkt  216^  in  40  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure  yon  24  Proc.  eingetragen. 

Es  bildet  sich  zunächst  die  Monosulfosäure  der  /3-Naphtolcarbon. 
säure,  welche  beim  Erwärmen  des  Reactionsgemisches  auf  höhere 
Temperatur  in  die  Disulfosäure  übergeht. 

Die  Reaction  ist  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  auf  125 
bis  löO^'  beendet 

Die  intermediäre*  Bildung  der  Monosulfosäure  wird  umgangen, 
wenn  man  die  /S-Naphtolcarbonsäure  in  die  auf  120  bis  150^  erhitzte 
Schwefelsäure  einträgt. 
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Zum  SchluBS  tragt  man  das  Reactionsgemisch  in  Wasser  ein,  kalkt 
und  stellt  in  üblicher  Weise  das  Natronsalz  dar.  Dasselbe  fallt  ans 
der  stark  eingedampften  Lösung  als  gelblichweisse  krystallinische 
Masse  ans. 

Um  die  /3-Oxynaplitoedisulfosäure  in  die  DioxynaphtoemonoBnlfo- 
säure  überzuführen,  erhitzt  man  z.  B.  20  Thle.  /S-oxynaphtoedisulfo- 
saures  Natron  mit  40  Thln.  Aetznatron  während  zwei  bis  drei  Stunden 
auf  210  bis  220^  und  am  Schluss  auf  230  bis  240^  Die  Beaction  Ter- 
läuft  sehr  rasch  und  ist  beendet,  sobald  die  anfangs  flüssige  Schmelze 
fest  geworden  ist  und  eine  in  wenig  Wasser  gelöste  Probe  auf  Zusatz. 
Ton  Salzsäure  keine  Zunahme  des  Niederschlages  mehr  erkennen  lässt. 

Je  nach  der  angewendeten  Menge  Aetznatron  oder  Aetzkali  und 
der  Höhe  der  Reactionstemperatur  tritt  dieser  Punkt  früher  oder  später 
ein.  Statt  im  offenen  Kessel  kann  die  Schmelze  auch  im  geschlossenen 
Gefäss  unter  Druck  ausgeführt  werden.  In  letzterem  Falle  kann  die 
Menge  des  verwendeten  Aetzalkalis  ohne  Beeinträchtigung  des  Resultates 
wesentlich  reducirt  werden. 

Zur  Verarbeitung  der  Schmelze  wird  dieselbe  in  heisse  verdünnte 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  eingetragen,  wobei  sich  das  saure  Natron- 
salz der  neuen  Säure  in  gelblichweissen  Nädelchen  ausscheidet  und 
durch  Abflltriren  und  Umlösen  in  heissem  Wasser  rein  gewonnen  wird. 
Das  saure  Natronsalz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  rhombischen  Tafeln. 

Das  neutrale  Natronsalz  bildet  aus  Wasser  krystallisirt  kleine 
büschelförmig  gruppirte  Nädelchen.  Auf  Zusatz  von  Chlorbaryum 
zur  heissen  gesättigten  Lösung  des  sauren  Natronsalzes  krystallisirt 
beim  Erkalten  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  saure  Baryumsalz 
in  langen  Nadeln  aus. 

Das  neutrale  Baryumsalz  ist  auch  in  heissem  Wasser  nur  sehr 
schwer  löslich. 

Durch  Zersetzen  der  Baryum salze  mit  Schwefelsäure  wird  die  freie 
Säure  erhalten.  Diese  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  langen 
blassgelben  Nadeln  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  beim  Erhitzen 
bräunt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  dioxynaphtoemonosulfosauren 
Alkalien  fluoresciren  gelbgrün  und  zeigen  mit  Eisenchlorid  eine  tief 
indigoblaue y  mit  Chlorkalklösung  eine  intensive  gelborange  Färbung. 

Die  Dioxynaphtoemonosulfosäure  soll  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen verwendet  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Dioxynaphtoe- 
monosulfosäure bezw.  deren  Alkalisalze,  darin  bestehend,  dass  die 
/3-Oxynaphtoödisulfosäure,  welche  durch  Sulfirung  der  /3-Naphtolcarbon- 
säure  vom  Schmelzpunkt  216<^  erhalten  wird,  mit  Aetzalkalien  mit  oder 
ohne  Druck  bei  Temperaturen  von  180  bis  270®  erhitzt  wird. 
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Nr.  67017.  Cl.  22.    Vorfahren  zur  Darstellung  Yon  «i a4-Diainido- 

naphtalin-/32-monosnlfo  säure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  15.  April  1891  ab. 

In  derPatentschrifbNr.  61 174  ist  angegeben,  dass  Napb talin disulfo- 
säuren,  einer  energischen  Nitrirung  unterworfen,  zwei  Nitrogruppen 
aufnehmen.  Es  lassen  sich  aber  auch  geeignete  Bedingungen  finden, 
um  die  Naphtalin-/3-monoBulfosäure  zu  dinitriren.  Durch  Reduction 
wird  aus  dieser  Dinitrosäure  eine  neue  Diamidonaphtalinmonosulfosäure 
erhalten.  \ 

Beispiel:  230  kg  naphtalin-/3-monosulfosaures  Natron  werden  in 
1150kg  Schwefelsäure  (66^)  eingetragen,  wobei  ein  Steigen  der 
Temperatur  über  30®  C.  zu  yermeiden  ist.  Es  wird  auf  0^  abgekühlt 
und  Salpeterschwefelsäure,  enthaltend  70  kg  HNO3,  ^^^  ^  ^^^  10®  hinzu- 
gegeben. Nach  einigen  Stunden  ist  die  Bildung  der  Mononitrosäure 
yor  sich  gegangen.  Fügt  man  nun  eine  weitere  Menge  Salpeter- 
schwefelsaure,  60  kg  HNOs  enthaltend,  bei  einer  10®  nicht  übersteigenden 
Temperatur  hinzu,  so  entsteht  unter  lebhafter  Reaction  die  Dinitrosäure. 
Man  giesst  nach  mehrstündigem  Stehen  die  Reactionsmasse  in  circa 
2  Thle.  einer  gesättigten  Salzlösung  (Na  GlfNa^  SO4  oder  E2  SO4),  wobei 
die  Dinitroverbindung  grösstentheils  ausfallt;  vollständig  wird  die 
Abscheidung  beim  Abkühlen.  Man  filtrirt  ab  und  reducirt  in  der  früher 
beschriebenen  Weise,  z.  B.  mit  Eisen  und  Essigsäure,  entfernt  das 
gelöste  Eisen  durch  Soda,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kochsalz  und  säuert 
an.  Nach  dem  Erkalten  fallt  die  Diamidonaphtalinmonosulfosäure  in 
schwach  grau  gefärbten  kleinen  Nadeln  aus.  Die  freie  Säure  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich;  ihre  Natron-,  Kali-  und  Ammoniaksalze 
sind  sehr  leicht  löslich  und  mit  Kochsalz  nicht  fällbar.  Die  Säure  hat 
noch  basische  Eigenschaften  und  bildet  ein  Chlorhydrat,  das  in  Nadeln 
krystallisirt  erhalten  wird.  £an  Aequivalent  der  Säure  absorbirt  nur 
ein  Aequivalent  salpetrige  Säure  und  bildet  damit  eine  nicht  reactions- 
fahige  Substanz.  Da  dieses  Verhalten  mit  demjenigen  der  aia4-Diamido- 
naphtalin-a-disulfosäure  Alens  vollständig  übereinstimmt,  da  anderer- 
seits die  neue  Diamidonaphtalinmonosulfosäure  mit  Säuren  erhitzt  in 
eine  Amidonaphtolmonosulfosäure  übergeht,  so  ist  ihre  Constitution  die 
folgende: 

NHj  NH2 

I         I 


/\/\/\S03H 

II 

Die  Säure  yerbindet  sich  leicht  mit  ein  und  zwei  Aequivalenten 
yon  Diazokörpern. 


236  Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  67  062. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  o^ a4-Diamido- 
naphtalin-/32~8ul^^&ure,  darin  bestehend,  dass  /3-Naphtalinmonosulfosäure 
in  Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  30^  C.  nicht  über- 
schreitenden Temperatur  mit  mindestens  zwei  Aequivalenten  Salpeter- 
säure behandelt  wird,  die  entstandene  Dinitrosäure  in  Form  ihres 
Natron-  oder  Kalisalzes  abgeschieden  wird  und  dieses  durch  Behand- 
lung mit  Reductionsmitteln  in  die  Diamidonaphtalin-/3-sulfo8äure  über- 
geführt wird. 


Nr.  67062.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer  Amido- 
naphtoldisulfosäure    aus    der    Diamido-tt-naphtalindisulfo- 

säure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  16.  Becember  1890  ab. 

Die  Naphtalindisulfosäure  ßiß^  (a- Säure  von  Ebert  und  Merz) 
lässt  sich  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  61174  durch 
Nitrirung  und  Reduction  in  eine  Diamidonaphtalindisulfosäure  über- 
führen. 

Geeignete  Methoden  der  Darstellung  sind  dort  angegeben.  Diese 
Säure,  welche  als  Diamido-a-säure  bezeichnet  wird,  ist  das  Ausgangs- 
material für  die  nachstehenden  Methoden,  welche  die  Ueberführung  der 
Säure  in  Amidonaphtoldisulfosäure  bezwecken. 

Wird  die  Diamido-a-säure  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhitzt, 
80  tauscht  sich  ein  Ammoniakrest  gegen  Hydroxyl  aus,  und  es  entsteht 
eine  neue  Amidonaphtoldisulfosäure  n^"*  ^^^  Reaction  yerläuft  bei 
Einhaltung  geeigneter  Bedingungen  nahezu  quantitativ. 

« 

Beispiel  L 

32  kg  Diamido-a-säure  werden  mit  100  Liter  Wasser  und  10  kg 
.Schwefelsäure  ca.  sechs  Stunden  auf  110  bis  120^  C.  erhitzt.  Man 
lässt  erkalten.  Es  scheiden  sich  schwach  gelbliche  Nadeln  des  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslichen  sauren  Ammoniaksalzes  der  Säure  H 
aus.  Durch  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
erhält  man  die  Substanz  vollkommen  rein. 

Die  freie  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
leichter  löslich.     Die  neutralen  Salze  sind  leicht  löslich. 

Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Diazo Verbindung,  die  sich  aus 
der  Lösung  in  Form  gelber  zarter  Nadeln  abscheidet.  Diese  Diazo- 
verbindung  wird  durch  Alkalien  violett  gefärbt.  Diazokörper  reagiren 
auf  die  Säure  H  unter  Bildung  von  Azofarben,  ähnlich  den  bereits 
bekannten  Amidonaphtolsäure- Farbstoffen,  jedoch  von  bedeutend 
reineren  Nuancen. 
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Erbitzt  man  die  Diamido-a-säxire  mit  Alkalien  unter  Druck,  bo 
Terläoftt  wenn  zu  hohe  Temperaturen  yermieden  werden,  die  Reaction 
in  der  Weise,  dass  Ammoniak  abgespalten  wird  und  die  Sulfogruppen 
unTerftndert  bleiben.  Es  entsteht  hierbei  die  Säure  H  nur  in  relatir 
untergeordneter  Menge.  Ebenso  kann  man  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  Kalkmilch  unter  Druck  H-Säure  gewinnen. 

In  allen  diesen  FftUen  entstehen  jedoch  in  bedeutender  Menge 
andere  Säuren,  welche  als  Uebergangsproducte  aufzufassen  sind  und 
dorch  Erhitzen  mit  Säuren  in  H*Säure  übergeführt  werden  können. 

Beispiel  IL 

32  kg  Diamido-o-säure  werden  mit  80  kg  einer  40  proc.  Natronlauge 
circa  sechs  Stunden  auf  200  hia  210^  C.  erhitzt.  Die  Schmelze  wird 
mit  wenig  Wasser  verdünnt,  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  stark 
angesäuert  und  die  Lösung  12  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht» 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidonaphtol- 
disulfosäure  H  durch  Erhitzen  der  Diamido-o-naphtalindisulfosäure: 

a)  mit  yerdünnten  Säuren, 

b)  mit  Wasser,  wässerigen  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  auf 
Temperaturen  über  150^  C.  und  UeberfÜhrung  der  neben  der 
H- Säure  gebildeten  Producte  in  H- Säure  durch  Erwärmen  mit 
Mineralsäuren. 


Nr.  67563.    CL  22.     Verfahren    zur   Darstellung    einer   neuen 

Dioxjnaphtalin  disulfosäure. 

Farbwerke,  yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M» 

Vom  U.  Mai  1890  ab. 

Erhitzt  man  die  im  Patent  Nr.  56  058  beschriebene  Naphtosulton- 
disnlfosäure  oder  die  entsprechende  Naphtoltrisulfosäure,  bezw.  Salze 
der  genannten  Körper  mit  Aetzalkalien,  bis  eine  in  Wasser  gelöste 
Probe  eine  stark  yiolette  Fluorescenz  zeigt,  so  ist  die  Bildung  einer 
neuen,  seither  noch  nicht  bekannt  gewesenen  Dioxynaphtalindisulfosäure,. 
welche  sich  yom  a^  a4-Dioxynaphtalin  ableitet  und  sich  charakteristisch 
yon  den  bekannten  Dioxynaphtalindisulfosäuren  unterscheidet,  yor  sich 
gegangen. 

Man  yerfahrt  entweder  so,  dass  man  die  trockenen  Salze  der 
Naphtosultondisulfosäure  oder  der  entsprechenden  Naphtoltrisulfosäure 
in  geschmolzenes  Aetzkali,  welches  sich  in  einem  offenen  Schmelzkessel 
mit  Rührwerk  befindet,  bei  170  bis  250^  portionenweise  einträgt,  wobei 
man  mit  dem  Eintragen  einer  neuen  Portion  jedesmal  wartet,  bis  das 
auftretende  Schäumen  yorbei  ist,  oder  so,  dass  man  die  genannten 
Ansgangsmaterialien  in  Teigform  zur  Anwendung  bringt,  dieselben  mit 
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festem  Aetzkali  oder  einer  coDcentrirten  Lösung  desselben  Termengri 
nnd  dann  erhitzt,  bis  das  Aufhören  des  Schäumens  der  Schmelse  das 
£nde  der  Reaction  anzeigt.  Je  nach  der  angewendeten  Temperatur 
und  der  Menge  des  Aetzalkalis  tritt  dieser  Punkt  früher  oder  später  ein. 

Das  Erhitzen  kann  sowohl  in  einem  offenen,  als  auch  in  einem 
geschlossenen  Gefässe  unter  Druck  stattfinden,  und  auch  in  diesem 
Falle  kann  die  angewendete  Menge  des  Aetzalkalis  sowohl,  als  auch 
die  Temperatur  und  die  Zeitdauer  der  Schmelze  wechseln. 

Beispiel:  17,9  Thle.  eines  Teiges,  welche  6,65  Thle.  der  oben 
erwähnten  Naphtoltrisulfosäure  oder  das  Aequivalent  naphtosultondi- 
sulfosaures  Natron  enthalten,  werden  bei  ca.  100^  mit  13,5  Thln.  Aetz- 
natronlauge  von  60  Proc.  Na  OH  gemischt  und  auf  170  bis  220^  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Reaction  beendigt  ist,  was  sich  durch  ein  rasches 
Sinken  der  stark  schäumenden  und  hochgestiegenen  Schmelzmasse  su 
erkennen  giebt. 

Die  Schmelze  wird  hierauf  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure 
angesäuert.  Aus  der  heissen  Lösung  krystallisirt  das  dioxynaphtalin- 
disulfosaure  Natron  theilweise,  nach  dem  Erkalten  derselben  vollständig 
aus  und  wird  durch  Abfiltriren  und  Entfernen  der  anhaftenden  Mutter- 
lauge durch  Waschen  mit  Kochsalzlösung  in  Form  von  gelblichweissen, 
glänzenden  Blättchen  erhalten. 

Der  Verlauf  der  Schmelze  ist  ein  äusserst  glatter.  Es  entsteht 
hierbei  nur  ein  einheitlicher  Körper,  nur  eine  der  möglichen  Isomeren, 
von  welcher  bei  Anwendung  reiner  Materialien  nach  obigem  Verfahren 
stets  mindestens  92  Proc,  in  der  Regel  aber  94  bis  96  Proc.  in  Sub- 
stanz erhalten  werden. 

Die  Reaction  ist  also  in  jeder  Beziehung  eine  quantitative  und 
unterscheidet  sich  durch  dieses  unerwartete  Resultat  sehr  scharf  von 
den  zwei  analogen  Verfahren  zur  Darstellung  der  bisher  bekannten 
Dioxynaphtalindisulfosäuren,  welche 

a)  beim  Verschmelzen  der  Naphtoltrisulfosäure  bezw.  der  Napbtalin* 
tetrasulfosäure  des  Patentes  Nr.  40893, 

b)  beim    Verschmelzen    der    /3- Naphtoltrisulfosäure    des    Patentes 
Nr.  22038 

nie  ein  einheitliches  Product  liefern,  sondern  immer  ein  Gemenge  von 
mindestens  zwei  Isomeren  ergeben. 

Nach  a)  wird  nämlich  gemäss  dem  Patent  Nr.  40893  die  Naph- 
talintetrasulfosäure,  bezw.  die  daraus  intermediär  entstehende  Naphtol- 
trisulfosäure der  Alkalischmelze  unterworfen,  und  man  erhält,  nach  der 
Patentschrift  arbeitend,  ein  Product,  dessen  Analysenzahlen  und  dessen 
Eigenschaft,  mit  Diazo Verbindungen  nur  braune  Azofarbstoffe  bilden  zu 
können,  es  als  die  in  dem  Patent  charakterisirte  Dioxynaphtalindisulfo- 
säure,  bezw.  als  ein  Salz  derselben  kennzeichnet. 

Unterwirft  man  jedoch  dieses  Product  der  fractionirten  Krystalli- 
sation,  sei  es  aus  Wasser  oder  aus  Kochsalzlösung,  so  erhält  man  nach 
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Wiederholung  dieses  Yerfahrens  mit  den  sich  luerst  aossclieidenden 
Aniheilen  nngef&hr  20  Proc.  Tom  Ansgangsmaterial  eines  Körpers, 
dessen  Analysenzahlen  die  gleichen  sind  wie  die  des  Ansgangsmaterials, 
der  somit  ebenfalls  als  dioxynaphtalindisalfosaares  Sala  charakterisirt 
ist;  dieser  Körper  ist  jedoch  in  der  am  meisten  charakteristischen 
Eigenschaft,  nämlich  in  dem  Vermögen,  Azofarhstoffe  zu  bilden,  yom 
Ansgangsmaterial  vollständig  verschieden .  Er  bildet  mit  den  im  Patent 
Nr.  40893  genannten  Diazoyerbindangen  nicht  gleichmässig  braune 
Farbstoffe,  was  als  besonderes  Charakteristicum  für  die  Bioxynaphtalin- 
disulfosäure  eben  dieses  Patentes  Nr.  40893  besonders  hervorgehoben 
wird,  sondern  er  bildet  unter  den  gleichen  Umständen  Azofarhstoffe,  deren 
Töne  sich  von  Orange  über  Scharlachroth  bis  Bordeauxroth  erstrecken. 

Es  ist  somit  hier  mit  Sicherheit  die  Entstehung  von  mindestens 
zwei  Isomeren  nachgewiesen.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  zweiten 
bekannten  Verfahren. 

Nach  b)  wird  die  /S-Naphtoltrisulfosäure  des  Patents  Nr.  22038 

von  der  Constitution 

SO,H 


J 


/\/\-. 


HSOs— 


OH 


— SOjH 


der  Alkaüschmelze  unterworfen,  wodurch  ein  Gemenge  von  zwei  Iso- 
meren entsteht.  Dieselben,  mit  A  und  B  bezeichnet,  leiten  sich  von 
zwei  verschiedenen  DioxTuaphtalinen  ab  und  unterscheiden  sich  in 
ihrem  ganzen  Habitus  und  in  verschiedenen  Reactionen,  wie  aus  der 
weiter  unten  gegebenen  Tabelle  ersichtlich  ist,  scharf  von  einander. 
Ausserdem  unterscheiden  sich  die  Nuancen  der  daraus  mit  Hülfe  der- 
selben Base  dargestellten  Azofarhstoffe  ähnlich,  wie  sich  unter  gleichen 
Umständen  die  Nuancen  der  von  der  R-Säure  derivirenden  Azofarhstoffe 
von  den  Nuancen  der  Azofarhstoffe,  welche  von  der  G-Säure  deriviren, 
unterscheiden. 

Der  Isomeren  A  kommt  die  Constitution 

OH 


HSOs 

der  Isomeren  B  die  Constitution 

HSOs 


-SOjH, 


HSO,— 
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zu.  Sie  sind  mit  Leichtigkeit  durch  fractionirte  KrystalÜBation  des  bei 
der  Schmelze  erhaltenen  Gemenges  der  Natronsalze  aus  Wasser  oder 
KoohsalzlösuDg,  oder  durch  fractionirte  F&llung  mit  Kochsalzlösung  Ton 
einander  zu  trennen;  das  denselben  zu  Grunde  liegende  Dioxynaphtalin 
kann  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppen  wie  üblich  erhalten  werden» 

Die  beiden  Isomeren  entstehen  im  ungefähren  Mengen verh Jlltn  iss 
Ton  70  Proc.  dioxynaphtalindisulfosaurem  Natron  A  zu  30  Proc.  dioxy- 
naphtalindisulfosaurem  Natron  B. 

Dagegen  ist  es  nicht  möglich  gewesen,  aus  dem  nach  dem  hier 
beschriebenen  Verfahren  erhaltenen  Reactionsproduct  einen  zweiten 
isomeren  Körper  zu  isoliren,  und  es  ergab  sich  durch  dieses  nagative 
Resultat  die  ganz  unerwartete  und  neue  Thatsache,  dass  der  Process 
bei  der  Anwendung  der  Naphtosultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058» 
bezw.  der  entsprechenden  Naphtoltrisulfosäure  ganz  anders  verläuft  als 
in  den  zwei  bekannten  analogen  Fällen,  obwohl  hier  ebenso  wie  dort 
zur  Bildung  von  Isomeren  ausreichend  Gelegenheit  geboten  war. 

Für  die  Naphtosultondisulfosäure  wurde  die  Constitution 

/\ 

SOj     0 


HSO,— 


-SOjH 


jermittelt'*') ;  demgemäss  ist  die  Constitution  der  entsprechenden  Naphtol- 
trisulfosäure die  folgende: 

*)  Die  Gründe,  welche  auf  diese  Formeln  hinweisen,  sind  nachstehende: 
Die  Constitution  des  Naphtolgelb  ist  wie  folgt  erwiesen  (Armstrong» 
Ch€m.-Ztg.  1890,  Nr.  17,  8.  272): 

NO, 


NO, 


80.  U 


OH 
Dasselbe  entsteht  auch  glatt  aus  der  a-Naphtylamintrisulfosäure  des  erloschenen 
Patents  Nr.  22  545,  welche  durch  8alfariren  von  a-Napbtylamin  oder  rationeller 
durch  Sulfariren  der  Mono-  oder  Disulfosauren  desselben  erhalten  wird.   Dieser 
kommt  demnach  die  Constitution 

808H 


H80s's^^^0,H 

NH, 
zu.  Nach  Elimination  der  Amidogruppe  resultirt  eine  Napbtalintrisulfosäure^ 
welche  identisch  ist  mit  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patents  Nr.  38281, 
dem  AuBgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Naphtosultondisulfosäure  des 
Patents  Nr.  56058,  da  die  beiden  Säuren  verschiedener  Herkunft  dasselbe 
Trisulfocblorid  vom  Schmelzpunkt  191  bis  192^  (auch  von  Armstrong  und 
Wynne  aus  a-Naphtylamintrisulfosäure  erhalten,  Proceed.  Chem.  8oc.  1890,. 
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HSOs  OH 


HSOs  — 
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Danacli  ist  yon  Tomlierein  darchans  nicht  einzusehen,  warum  nicht 
aueh  hier  wie  in  den  vorher  bekannt  gewesenen,  unter  a)  und  b) 
besprochenen  analogen  Fällen  beim  Verschmelzen  mit  Alkali  verschiedene 
iBomere  DiozynaphtaHndisulfos&uren  auftreten  sollten. 

Erst  die  quantitative  Ausbeute  an  nur  einer  Isomeren  im  Verein 
mit  der  Erkenntniss,  dass  dieselbe  von  aia4-Dioxynaphtalin  sich  ab* 
leitet  und  die  Constitution  wie  folgt  hat: 

OH    OH 


HSO3 


SO3H, 


gab  die  flrklärung  für  diese  Sachlage  und  führte  zu  dem  Schlüsse,  dass 
diese  besonderen  Umstände  nur  deshalb  eintreten  konnten,  weil  der  in 
der  Peristellung  zur  Hydroxylgruppe  befindlichen  Sulfogruppe  —  ofiEen- 
bar  durch  diese  in  vielfacher  Hinsicht  vor  der  0-,  p-  und  m- Stellung 
ausgezeichneten  Sonderstellung  —  eine  derart  ausserordentlich  gesteigerte 
Reactionsfahigkeit  ertheilt  wird,  dass  in  der  Aetznatronschmelze  in 
erster  Linie  nur  sie  allein  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  wird. 

Dass  dieser  Austausch  in  vorliegendem  Falle  in  der  That  viel  leichter 
▼or  sich  geht  als  in  den  zwei  seither  bekannten  Fällen,  erhellt  schon  daraus, 
dass  die  Schmelztemperaturen  bei  den  unter  a)  und  b)  erwähnten  Ver- 
fahren nahe  um  250^  herum  gewählt  werden  müssen,  wenn  eine  aus- 


125,  126),  sowie  ein  und  dasselbe  Nitro-,  Amido-,  Biazo-,  Sulton-  und  Oxy- 
derivat  Uefem. 

Der  NaphtOBultondisnlfosäure  liegt  somit  die  Napbtalintrisulfosäure  von 
folgender  Constitution  zu  Grunde: 

SOaH 

H  S  Os-Jv^^l>^y-808  H ; 

da  nun  die  glatte  Sultonbildung  aus  Diazo Verbindungen  nur  den  beziebent- 
lichen  Derivaten  der  aja^-Beibe  zukommt  (Nietzki,  Gbem.-Ztg.  1891,  Nr.  18, 
S.  296),  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  die  Constitution  der  Napbtosulton- 
disulfosäure  des  Patents  Nr.  56058  sich  wie  folgt  darstellt: 

80,  O 

I  '  L 

Heumsiin,  Anilinfarben.    II.  26 
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reichende  Umsetzung  stattfinden  soll  (siehe  auch  Patent  Nr.  40893, 
Absatz  III),  während  die  quantitative  Umsetzung  der  in  der  Peristellung 
zum  Hydroxyl  befindlichen  Sulfogruppe  in  der  Naphtosultondisulfos&ure 
des  Patents  Nr.  56058,  bezw.  der  entsprechenden  Naphtoltrisnlfos&nre 
schon  bei  185<)  binnen  ganz  kurzer  Zeit  bewirkt  werden  kann. 

Noch  zahlreichere  unerwartete  Momente,  als  die  Bildungs weise  der 
neuen  Dioxynaphtalindisulfosäure  bietet,  finden  sich  in  den  Eigen- 
schaften des  neuen  Körpers. 

Die  •  gewöhnlichen  Unterscheidungsmerkmale  desselben  sind  in 
nebenstehender  Tabelle  im  Vergleich  mit  denjenigen  der  bekannten 
Dioxynaphtalindisulfosäure  übersichtlich  zusammengestellt. 

Eine  heryorragende  Eigenschaft  der  neuen  Dioxynaphtalindisulfo- 
säure, welche  sie  you  den  bekannten  Isomeren  typisch  unterscheidet, 
ist  die  Eigenthümlichkeit,  sich  wie  eine  vierbasische  Säure  zu  verhalten. 
Demzufolge  bildet  sie  vier  Reihen  von  Salzen,  von  welchen  zwei  stark 
sauer,  eine  neutral  und  eine  basisch  reagiren. 

Es  ist  gewiss  auffallend  und  bisher  bei  keiner  der  übrigen  bekannten 
Diozynaphtalindisulfosäuren  beobachtet,  dass  z.  B«  das  Dinatriumsalz 
von  der  Formel:  OH   OH 


NaSOs 


—SO«  Na 


8 


derart  stark  sauer  reagirt,  dass  es  im  Stande  ist,  Kohlensäure  aus  Soda 
und  anderen  Carbonaten  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auszutreiben. 

Diese  Eigenschaft  besitzen  auch  andere  entsprechende  Salze,  z.  B. 
das  Barytsalz  von  der  Formel: 

p      TT    (0  H)j  r» 

welches  durch  Versetzen  einer  heissen  Lösung  des  Dinatriumsalzes  mit 
Chlorbaryumlösung  entsteht  und  hierbei  in  Form  von  kleinen  weissen, 
glänzenden  Blättchen,  welche  3  Mol.  Kry stall wasser  enthalten,  ausHlllt. 

Analyse :  Gef.  Ber. 

26,32  Proc.  Ba  26,91  Proc.  Ba 

9,89      „      H,0.      10,60      „      H,0. 

Fü£^  man  zu  1  Mol.  des  in  heissem  Wasser  aufgeschlämmten 
Barytsalzes  zunächst  Vs  ^^1.  Soda  hinzu,  so  fällt  in  Folge  der  stark 
sauren  Eigenschaften  des  Körpers  nicht,  wie  zu  erwarten  stände,  Baryum- 
carbonat  aus,  sondern  es  erfolgt  stürmische  Kohlen säureentwiokelung, 
das  aufgeschlämmte  Barytsalz  löst  sich  klar  auf  und  beim  Erkalten  der 
heissen  Lösung  krystallisirt  das  Doppelsalz  von  der  Formel: 

(OH 
CxoH*  ONa         +  3HaO 
((S08),Ba 

in  Form  kleiner,  gelblich  weisser  Nadeln  oder  Blatt chen  aus. 
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DioxynaphtalindiBulfosaures  Natron 


/in  Wasser 


LöiUch- 
keit 


aus  der  /^-Napbtoltrisulfo- 
säure  des  Patents 

Nr.  22  038 


Isomere  A 


ziemlich 

schwer  lös- 

Uch 


Isomere  B 


sehr  leicht 
lösUch 


ansderNaphtol-! 

trisulfosäure    ;  vorliegenden 
bezw.Naphtalin-'      Patents 
tetrasulfosäure  '(Ohromotrop- 


des  Patents 
Nr.  40893 


säure) 


ziemlich 
schwer  löslich 


leicht  löslich 


in  NaCl- 
Lösung 


schwer 
löslich 


leicht  löslich 


ziemlich 
schwer  löslich 


unlöslich 
bezw.  sehr 
schwer  lös- 
lich 


Kiystallform, 
Krystallwasser 


mikro- 
skopische 
Nadeln 


lange  Nadeln 
und  Spiesse 
sy,  Molecüle 


Nadeln 
7  Molecüle 


Nadeln  oder 

Blättchen 

2  Molecdle 


Fluorescenz  der 
alkalischen  Lösung 


blaugrün 


violettblau 


stark  leuchtend 
violett 


{  in  neu- 
traler 
Lösung 


Fe,CU  ' 


grünblau, 
bald  miss- 
farbig und 

ver- 
schwindend 


beständige, 

stark  violette 

Färbung 


blaugrüne 
Färbung,  miss- 
farbig werdend 
und  verblassend 


stark 
violettblau 

intensiv 

grasgrüne 

Färbung, 

sich  nur 

langsam  ver 

ändernd 


in  alka- 
lischer 
Lösung 


brauner 

Niederschlag 

in  brauner 

Lösung 


klare  gelb- 

rothe 

Lösung 


schmutzig 
brauner  Nieder- 
schlag 


braun  grüner 
Niederschlag 


/   1  bis  2 
Tropfen 


Chlor- 
kalk- 
liJsuDg 


geringe, 
gelbe  Fär- 
bung, die 
verschwindet 


gelblich 

braune 

Färbung 


schwach  gelb- 
grün,  dann 
gelbbraun 


orange 
Färbung, 
momentan 
verschwin- 
dend, dann 
bei  vorsich- 
tiger Behand- 
lung vorüber- 
gehend fuch- 
sinrothe 
Färbung 


etwas 
mehr 


rosaroth 


intensiver 


röther  werdend 


bleibend 
rothorange 


groner  Ueberschuss 


intenMv 
purpurroth 


verschwin- 
dend bis  auf 
einen  gelb- 
lichen 
iSchein 


rothviolett  und 
trübe 


nach  und 

nach  gelb 

werdend 


16' 


SOs^ 
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Analyse:  Gef.  Ber. 

26,11  Proc.  Ba  25,75  Proc.  Ba 

10,40      „      H3O.      10,16      „      HjO. 

Erst  beim  HinzufQgen  yon  einem  weiteren  Vs  Mol*  Soda  zu  dem 
Dibaryumnatriumsalz  fällt  kohlensaures  Baryt  nieder  und  in  der  Lösung 
befindet  sich  nun  das  Salz: 

rOH 
ONa 
CioH4|S03Na 
Ba 

2 
das  Dinatriumbaryumsalz. 

Beim  Hinzufügen  eines  dritten  V2  ^o^*  Soda  fallt  abermals  kohlen- 
saurer Baryt  aus  und  so  entsteht  das  Trinatriumsalz. 

Es  gelingt  selbstverständlich,  auch  andere  dreifach  gesättigte  Salze, 
z.  B.  ein  Tribary umsalz ,  darzustellen,  wenn  man  an  Stelle  der  Soda, 
dem  in  heissem  Wasser  aufgeschlämmten  Dibaryumsalz,  die  nöthige 
Menge  kohlensauren  Baryts  hinzufügt  und  bis  zur  eingetretenen  Lösung 
desselben  kurze  Zeit  kocht. 

Die  dreifach  gesättigten  Salze  lösen  sich  alle  sehr  leicht  in  Wasser, 
reagiren  neutral  und  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft. 

Dasselbe  gilt  in  erhöhtem  Maasse  von  den  vierfach  gesättigten 
Salzen,  welche  durch  Hinzufügen  z.  B.  eines  Molecüls  Aetzalkalis  zu 
einem  Molecül  eines  dreifach  gesättigten  Salzes  entstehen.  Dieselben 
konnten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden;  ihre  Lösungen  reagiren 
alkalisch. 

Diese  physikalisch -chemischen  Besonderheiten  kommen  nur  der 
neuen  Dioxynaphtalindisulfosäure  zu;  sie  verdankt  dieselben  der  Peri- 
stellung  ihrer  beiden  Hydroxylgruppen. 

In  gleichem  Maasse  macht  sie  ihren  Einfluss  auch  bei  der  Ver- 
werthung  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  geltend. 

Das  Verhalten  der  neuen  Dioxynaphtalindisulfosäure  zu  Diazover- 
bindungen  stempelt  dieselbe  zum  Träger  ganz  besonderer  Effecte,  indem 
derselben : 

a)  das  Vermögen  innewohnt,  sich  mit  besonderer  Leichtigkeit  sogar 
in  schwach  saurer  Lösung  mit  Diazoverbindungen  zu  Farbstoffen  zu 
vereinigen,  welche  darum  besonders  werthvoU  sind,  weil  sie  in  Folge 
der  PeristelluDg  der  darin  enthaltenen  Hydroxyle  mit  Metallbeizen 
Lacke  liefern,  somit  Beizenfarbstoffe  von  ganz  ausgezeichneter  Quali- 
tät sind; 

b)  weiter  das  Vermögen  innewohnt,  sich  mit  zwei  gleichen  oder 
verschiedenen  Molecülen  Diazoverbindung  zu  verbinden,  durch  welche 
Eigenschaft  man  zu  Farbstoffen  gelangt,  welche,  im  sauren  Bade  gefärbt, 
blauschwarze,  mit  Beizen  gefärbt  grünschwarze  Töne  erzeugen. 
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Bekanntlich  konnten  blauschwarze  Farbstoffe  seither  nur  aus 
Disazo-,  nicht  aber  aus  Diazo^erbindungen  hergestellt  werden,  und  es 
kommt  somit  in  diesem  Falle  durch  die  Eigenschaften  der  neuen  Dioxy- 
naplitalindisalfosäure  ein  ganz  besonderer  unerwarteter  Effect  zu  Stande. 

Derartige  schwarze  Farbstoffe  erhält  man  auch  nicht  aus  der- 
jenigen Bioxynaphtalindisulfosäure,  welche  man  durch  Sulfuriren  von 
Oja^-Biosynaphtalin  gewinnt. 

Offenbar  spielt  bei  der  letzteren  Reaction  der  symmetrische  Aufbau 
des  ganzen  Molecüls  eine  bedeutende  Rolle,  aus  welchem  hervorgeht, 
dasB  in  der  neuen  Dioxynaphtalindisulfosäure  zwei  gleich werthige,  für 
DiazoTerbindungen  leicht  angreifbare  o-Stellungen  enthalten  sind,  die 
allen  anderen  bekannten  Isomeren  fehlen. 

OH   OH 


HSO3  — 


— SO.H 


Diese,  wie  angedeutet,  erhältlichen  zwei  Reihen  von  Farbstoffen  sind 
sowohl  als  Säurefarbstoffe,  wie  auch  als  Beizenfarbstoffe  von  Wichtig- 
keit, weil  es  mit  Hülfe  von  Yerschiedenen  Beizen  gelingt,  mit  einem 
und  demselben  Farbstoff  Nuancen  zu  erzielen ,  welche  yom  feurigsten 
Scharlachroth  über  Bordeaux,  Marron  und  Violett  bis  zum  tiefsten 
Blauschwarz  heranreichen,  das  dem  Blauholzschwarz  an  Schönheit  gleich 
ist  und  dasselbe  an  Echtheit  übertrifft. 

Wegen  ihrer  charakteristischen  Eigenschaften  werden  diese  Farb- 
stoffe „Chromotrope''  genannt  und  die  nach  yorliegendem  Verfahren 
hergestellte  Dioxynaphtalindisulfosäure  wird  deshalb  kurz  als  „Chro- 
motropsäure"  bezeichnet. 

Die  Eigenschaft,  derart  werthyoUe  Beizenfarbstoffe  zu  liefern,  yer- 
dankt  die  Ghromotropsäure  in  Uebereinstimmung  mit  der  y.  K  o  s  t  a  - 
n eck i' sehen  Regel  wieder  der  Peristellung  ihrer  Hydroxylgruppen, 
und  es  ist  nach  obigen  Darlegungen  ersichtlich,  dass  die  Chromotrop- 
sänre  in  ihrer  technischen  Verwendbarkeit  durch  die  Summe  der  werth- 
yoUen  Eigenschaften,  welche  ihr  durch  die  Peristellung  zukommen,  alle 
analogen,  homologen  und  isomeren  Dioxynaphtalindisulfosäuren  über- 
trifft 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Di- 
oxynaphtalindisulfosäure, darin  bestehend,  dass  man  die  im  Patent 
Nr.  56058  beschriebene  Naphtosultondisulfosäure  oder  die  entsprechende 
Naphtoltrisulfosäure,  bezw.  deren  Salze  mit  Aetzalkalien  mit  oder  ohne 
Anwendung  von  Druck  auf  Temperaturen  von  170  bis  250^  C.  erhitzt. 
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Nr.  67829.  GL  22.    Verfahren  zur  DarBtellung  von  1.8-Dioxy- 

naphtalin-a-mono8ulfo8äare. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  18.  August  1889  ab. 

Die  im  Patent  Nr.  40571  beschriebene  Naphtoldisulfoftäure  S  Iftsst 
sich  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  leicht  in  eine  neue  Dioxynaphta- 
linmonosulfos&ure  überführen,  welche  sich  charakteristisch  von  den  bis 
jetzt  bekannten  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  unterscheidet.  Sie  ent- 
hält die  beiden  Hydroxylgruppen  in  der  «i  «4-  oder  Peri-Stellung. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Sulfos&ore  besteht 
darin,  dass  man  das  Natronsalz  der  Naphtoldisulfosäure  S  etwa  in 
3  Thle.  Aetznatron  bei  ungefähr  250®  einträgt  und  so  lange  bei  dieser 
Temperatur  yerschmilzt,  bis  eine  Probe  beim  Lösen  in  Wasser  das 
Verschwinden  [der  Fluorescenz  der  Naphtoldisulfosäure  S  anzeigt  und 
die  Farbstoff  bildung  in  essigsaurer  Lösung  mit  Diazoverbindungen  nicht 
mehr  zunimmt.  Beim  Lösen  der  Schmelze  in  so  viel  Salzsäure,  dass 
gerade  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  entsteht,  fällt  das  saure  Natron- 
salz der  neuen  Säure  als  schwerer  Niederschlag  aus. 

Besser  als  in  offenen  Gefässen  bildet  sich  die  neue  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure,  wenn  man  das  Verschmelzen  in  geschlossenen  Gefässen 
unter  Druck  Yornimmt.  Man  kann  dann  eine  wesentlich  yerdünntere 
Natronlauge  anwenden  und  erzielt  schon  mit  einer  20-  bis  30proc. 
Lauge  gute  Resultate.  An  Stelle  der  a-naphtoldisulfosauren  SaUe 
kann  man  auch  die  Sultonsulfosäure  oder  deren  Salze  verwenden. 

Nach  dem  yorstehenden  Verfahren  erhält  man  nur  die  o^a^'Di' 
oxynaphtalin-a-monosulfosäure,  und  zwar  in  quantitativer  Ausbeute. 
Die  isomere  aiOj-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure,  deren  Entstehung 
neben  der  obigen  Säure  zu  erwarten  war,  lässt  sich  in  dem  Endproduct 
des  Verfahrens  nicht  nachweisen. 

Von  den  bekannten  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren ,  der  des 
Patents  Nr.  42261,  sowie  den  durch  Verschmelzen  von  R-  und  G-Sals 
zu  erhaltenden,  unterscheidet  sich  die  vorliegende  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure,  welche  als  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  bezeichnet  wird, 
charakteristisch  in  ihrem  Verhalten  gegen  verschiedene  Reagentien. 

Die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  verhält  sich  im  Allgemeinen 
wie  eine  dreibasische  Säure. 

Das  saure  Natronsalz  derselben, 

OH  OH 


\ 


I 
SOsNa 
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wie  es  durch  Ansäuern  der  Schmelze  gewonnen  wird,  krystallisirt  aus 
sehr  concentrirter  w&sseriger  LOsung  in  seidengl&nzenden,  weissen 
Blattchen  ohne  ErystaUwasser. 

Verhalten  der  yerschiedenen  Dioxynaphtalinmonosulfos&uren. 


gegen 

Patent 
Nr.  42261 

aus  B-Salz 

aus  G-Salz 

aus  Schöll- 
kopf'scher 

Säure  Patent 
Nr.  40751 

Eilenchlorid 

Grün,  unbe- 
Btftndig 

intensives 
Violett 

• 

Grün,  unbe- 
ständig 

schmutzig 
grhner  Nieder- 
schlag 

1  bifl  2  Tropfen 
Chlorkalk 

Bemateingelb 

Bernsteingelb 

Purpurroth 

grüne  Lösung, 
unbeständig 

nberschÜBsiger 
Chlorkalk 

Färbang  ver- 
schwindet voll- 
ständig 

Färbung  wird 
intensiver 

Färbung  wird 
intensiver 

Entfärbung 

Das  saure  Barynmsals  lässt  sich  durch  Erhitzen  der  Lösung  des 
sauren  Natronsalses  mit  Chlorbarynmlösung  erhalten.  Es  ist  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  haarfeinen  Nädelchen. 

Eine  zweite  Reihe  von  Salzen,  in  welchen  nicht  nur  das  Wasser- 
stoffatom der  Solfogruppe,  sondern  auch  dasjenige  einer  Hydroxylgruppe 
des  Dioxynaphtalins  durch  Metall  ersetzt  ist,  entsteht  beim  Behandeln 
der  Lösungen  der  sauren  Salze  mit  Carbonaten.  Es  ist  also  auch 
möglich,  gemischte  Salze  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  darzu- 
stellen.    So  bildet  sich  aus  dem  sauren  Baryumsalz 

yOU  HOn^ 

Cjo  Hs^— 0  H        H  O-^Cio  H5, 
^SOsBaSO,/ 
indem  man  seine  Lösung  mit  1  Mol.  kohlensauren  Natron  versetzt,  zu- 
nächst das  gemischte  Salz: 

/OH        N0^^ 
CoHj^ONa    Na(ACioH5 
^SOsBaSOj/ 
und  erst  durch  Zusatz  eines  weiteren  Molecüls  Natax>ncarbonat  wird 
das  Baryum  ersetzt  und  als  Baryumcarbonat  abgeschieden.     In  der 
Lösung  befindet  sich  dann  ein  Salz,  welches  in  schönen,  durchsichtigen ^ 
farblosen,  breiten  Blättern  krystallisirt.  .  Nach  dem  Trocknen  im  Exsic- 
cator  über  Schwefelsäure  yerlieren  dieselben  beim  Erhitzen  auf  100^ 
ihr  Krystallwasser: 

/OH 
Für  CioHj^ONa     +  2  Hj  0. 

^SOsNa 
Ber.  Gef. 

11,26  Proc.  Wasser.  11,40  Proc.  Wasser. 
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Das  entsprechende  Barynmsalz  läset  sich  aus  dem  oben  beschriebenen 
sauren  Barynmsalz  durch  Kochen  seiner  Lösung  mit  Baryumcarbonat 
gewinnen,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelt.  Dasselbe  enth&lt 
IY2  Mol.  Kry Stallwasser: 

/OH 
Für  CioHs^O /Ba  +  IV2  HaO. 

Ber.  Gef. 

6,4  Proc.  Wasser,  6,5  Proc.  Wasser. 

Es  bildet  mikroskopische,  röthlich  gefärbte  KrystäUchen. 

Durch  Aetzalkalien  oder  Metalloxyde  entstehen  die  gesättigten 
Salze,  in  welchen  auch  das  Wasserstoffatom  der  zweiten  Hydroxyl- 
gruppe durch  Metall  substituirt  ist.  Dieselben  zeigen  grosse  Löslich- 
keit und  geringe  Krystallisationsföhigkeit  und  ihre  Lösungen  werden  an 
der  Luft  schnell  missfarben. 

Es  gelingt  nicht,  aus  den  Salzen  durch  Salzsäure  die  freie  Säure 
abzuscheiden,  indessen  wurde  sie  aus  dem  Baryumsalz  durch  vorsich- 
tigen Zusatz  von  Schwefelsäure  erhalten.  Sie  efflorescirt  im  Exsiccator 
in  weissen  Krystallaggregaten,  die  an  der  Luft  nicht  zerfliessen. 

Erhitzt  man  eine  wässerige  Lösung  derselben  im  geschlossenen 
Rohr  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150^  C,  so  spaltet  sich  die 
Sulfogruppe  ab,  und  es  resultirt  ein  Dioxynaph talin,  das  sich  in  allen 
seinen  Eigenschafben  mit  dem  von  Erdmann  (Ann.  247,  357) 
beschriebenen  aia^-Dioxynapktalin  identisch  erweist.  Da  nun  die 
a-Naphtoldisulfosäure  S  die  folgende  Constitution  besitzt: 

OH    SOaOH 


SOaOH 

80  musB  der  vorliegenden  Dioxynaphtalindisulfosäure  die  nachstehende 
Constitutionsformel  zukommen: 

OH   OH 

l        1 


SOaOH 

weshalb  sie  auch  als  aj^a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  bezeichnet 
wird. 

Sei  es  nun,  dass  die  Peri-Stellung  der  Hydroxylgruppen,  oder  sei 
«s,  dass  femer  die  in  o-Stellung  dazu  befindliche  Sulfogruppe  der  neuen 
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Säure  charakteristische  Eligenschaften  verleiht,  die  ocj  cc^  -  Dioxynaphtalin- 
o-moDosuIfosäure  übertrifft  in  ihrem  Verhalten  gegen  Diazo-  bezw. 
Tetrazoyerbindangen ,  mit  denen  sie  sich  schon  in  saurer  Lösung  ver- 
bindet, alle  bisher  bekannten  Naphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren, 
unter  denen  sie  als  die  werthyollste  erscheint,  da  die  aus  ihr  darzu- 
stellenden Azofarbstoffe  die  noch  fehlenden  Lücken  im  Azofarbengebiet 
ausfüllen.  So  giebt  sie  bereits  mit  Diazobenzol  und  dessen  Homologen 
prachtYoUe  fuchsinrothe  Azofarbstoffe,  welche  sich  in  Klarheit  der 
Nuancen  dem  Säurefuchsin  ebenbürtig  an  die  Seite  stellen,  dasselbe 
aber  durch  ihre  wesentlich  grössere  Licht-  und  Luftechtheit  übertreffen 
(Patent  Nr.  54116). 

Mit  den  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins  und  Dianisidins,  sowie 
deren  Homologen  und  Analogen  entstehen  sehr  schöne  grünblaue  sub- 
stantiTe  Farbstoffe  von  grosser  Lichtechtheit,  welche  auch  Wolle  im 
sauren  Bade  walkecht  anfärben.  Mit  den  DiazoYerbindungen  aus 
Sulfanilsäure  und  a-Naphtylamin  bezw.  dessen  Analogen  bilden  sich 
sehr  werthToUe,  Wolle  im  sauren  Bade  blau  färbende  Producte. 

Die  «1  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  führt  aber  auch  zu  den 
ersten  grünen  Azofarbstoffen,  wenn  man  sie  mit  den  Diazoverbindungen 
derjenigen  Amidoazokörper  verbindet,  welche  a-Amidonaphtoläther  ent- 
halten. Alle  diese  Azofarbstoffe  zeichnen  sich  neben  der  Klarheit  ihrer 
Nuancen  und  der  vorzüglichen  Lichtechtheit  noch  durch  grosse  Farb- 
kraft und  ein  bedeutendes  Egalisirungs vermögen  aus,  wie  es  bisher  nur 
Farbstoffen  mit  basischen  Gruppen  (Azocarmin,  Orseilleersatz  und  Echt- 
gelb) eigenthümlich  ist. 

In  Folge  der  in  dieser  aia4-Dinaphtalin-a-monosulfosäure  vor- 
handenen Peri-Stellung  der  Hydroxylgruppen  besitzen  die  Farbstoffe 
auch  die  werthvoUe  Eigenschaft,  mit  Metalloxyden,  vor  allem  mit 
Chromsalzen,  walkechte  Lacke  zu  geben,  die  durch  ihre  Nuance  von 
den  ursprünglichen  Farbstoffen  wesentlich  verschieden  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  a^a^-Dioxy- 
naphtalin-oe-monosulfosäure  durch  Verschmelzen  der  im  Patent  Nr.  40  571 
beschriebenen  a-Naphtoldisulfosäure  S,  deren  Sulton  oder  deren  Salzen 
mit  Alkalien  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck  bei  Temperaturen 
von  200  bis  280®  C. 

Nr.  68232.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  «i-Amido- 

/Sj-naphtol-oca-sulfo  säure. 

Dahl    und    Co.    in    Barmen. 
Vom  1.  September  1891  ab. 

Im  Patent  Nr.  57114  ist  gezeigt,  dass  die  a-Naphtylamindisulfo- 
eäure  II  des  Patents  Nr.  41957,  welche  nach  Armstrong  (Proc.  of 
the  ehem.  Soc.  86,  1890,  p.  125)  die  Constitution: 


250  Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  68  232. 


i 


NHa 


SOsH 

besitzt,  durch  Schmelzen  mit  Aetznatron  leicht  in  eine  bis  dahin  unbe- 
kannte Dioxynaphtalinsulfosäure  übergeführt  werden  kann,  deren 
Hydroxyl-  und  Sulfogruppen  die  bezw.  Stellungen 

OH:SO,H:OH  =  «iiOsi/Js 
besitzen. 

Entgegen  dem  Verhalten  der  a-Naphtylaminmonosulfos&ure  otiCify 
welche  beim  Verschmelzen  mit  Aetznatron  zuerst  die  Amidogruppe  gegen 
Hydroxyl  austauscht,  bleibt  hier  unterhalb  einer  gewissen  Temperatur 
die  Amidogrruppe  intact,  und  nur  eine  Sulfogruppe  wird  durch  Hydroxyl 
ersetzt.  Es  entsteht  so  eine  bis  jetzt  unbekannte  oc-Amido-/3-naphtol- 
sulfosäure.  Die  Temperatur,  bei  welcher  diese  Reaction  vor  sich  geht^ 
beträgt  180  bis  200®  C.  Oberhalb  dieser  Temperatur  geht  der  Process 
weiter,  und  spaltet  sich  auch  die  Amidogruppe  ab  unter  Ersatz  der- 
selben durch  Hydroxyl.  Das  Ende  des  ersten  Stadiums  zeigt  sich 
daran,  dass  die  Natronschmelze  plötzlich  so  dick  wird,  dass  dieselbe 
kaum  mehr  gerührt  werden  kann.  Löst  man  jetzt  eine  Probe  in  Wasser 
und  versetzt  mit  Salzsäure,  so  fallt  die  neue  Amidonaphtolsulfosäur» 
beinahe  sofort  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  aus.  Ihrer  Entstehung 
und  ihren  Eigenschaften  nach  ist  diese  Säure  eine  a-Amido-/3-naphtol- 
monosulfosäure:   NHq  :  OH  :  SOs  H  =  o^ißzO^- 

Nebenstehende  Tabelle  zeigt  die  Eigenschaften  der  neuen  Säure  im 
Vergleich  mit  den  bis  jetzt  bekannten  Amidonaphtolsulfosäuren. 

Beispiel  zur  Darstellung  der  Säure. 

30  kg  a-naphtylamindisulfosaures  Natron  werden  mit  60  kg  Aetz- 
natron und  20  kg  Wasser  bei  180  bis  200®  so  lange  verschmolzen,  bis 
die  Masse  so  dick  geworden  ist,  dass  sie  nur  noch  schwer  gerührt 
werden  kann,  oder  aber  man  schmilzt  so  lange,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  nach  dem  Lösen  in  Wasser  bei  Ansäuern  mit  Salzsäure  eine  Zn- 
nahme  an  ausgeschiedener  Amidonaphtolsulfosäure  nicht  mehr  erkennen 
lässt.  Alsdann  schöpft  man  die  Schmelze  aus,  löst  in  ca.  500  Liter 
Wasser  und  setzt  so  Tiel  Salzsäure  zu,  bis  bleibende  saure  Reaction 
eintritt.  Die  neue  Säure  scheidet  sich  in  kleinen  Kryställchen  aus; 
sie  wird  abfiltrirt  und  event.  durch  nochmaliges  Lösen  in  Soda  und 
Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt. 

Die  a-Amido-/3-naphtolmonoBulfosäure  dient  zur  Darstellung  neuer 
Rohmaterialien  und  Farbstoffe. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  «3C-Amido-/J- 
naphtolmonosulfosäure  (NH3  :  OH :  SO3  H  =  a^  ß^n^)  durch  Verschmelzen 
Yon  a-Naphtylamindisulfosänre  II  des  Patents  Nr.  41957  mit  Aetz- 
natron  bei  180  bis  200»  C. 

Nr.  68564.    Cl.  22.     Verfahren    zur    Darstellung   einer   Mono- 

sulfosäure  des  a^as-Amidonaphtols. 

Actien  gesell  Schaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Vom  1.  November  1891  ab. 

Das  a^  oCj-Amidonaphtol  (Patent  Nr.  49  448)  kann  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  von  66^  B.  leicht  in  eine  Monosulfosäure  übergeführt 
werden.  Zur  Darstellung  der  letzteren  verwendet  man  zweckmässig 
das  Sulfat  des  a^  as-Amidonaphtols,  indem  man  beispielsweise  wie  folgt 
verfährt: 

10  kg  getrocknetes  und  fein  gepulvertes  aias^-^^^^^on^P^^o^s^^^^^ 
werden  allmählich  unter  Kühlung  in  30  kg  Schwefelsäure  von  66^  B. 
eingerührt.  Nach  beendetem  Eintragen  überlässt  man  das  Gemenge 
ca.  vier  Stunden  lang  sich  selbst,  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe  sich 
in  kalter  verdünnter  Sodalösung  klar  löst;  während  dieser  Zeit  erstarrt 
das  Ganze  zum  dicken  Brei,  der  in  ca.  150  Liter  Eiswasser  eingetragen 
wird.  Die  abgeschiedene  oCxOCs-Amidonaphtolmonosulfosäure  wird  ab* 
filtrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Durch  Ueberführen  in  ein 
Alkalisalz  und  Wiederausfällen  aus  dessen  Lösung  kann  sie  gereinigt 
werden. 

Die  Sulfurirung  kann  durch  Erwärmen  event.  auf  dem  Wasser- 
bade beschleunigt  werden. 

Die  so  erhaltene  a|a3-Amidonaphtolmonosulfosäure  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  aus 
heisser  wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  derselben  in 
feinen  Nadeln.  Gut  krystallisirt  erhält  man  die  neue  Säure,  wenn  man 
heisse  wässerige  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  mit  Essigsäure  Übersättigt 
und  erkalten  lässt. 

Die  a^Os-Amidonaphtolsulfosäure  geht  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  eine  leicht  zersetzliche  Verbindung  über,  die  sich 
in  viel  Wasser  mit  intensiv  grüngelber  Farbe  löst  und  sich  aus  oon- 
centrirteren  Lösungen  als  gelber  Niederschlag  ausscheidet.  Lässt  man 
dieses  Product  auf  eine  alkalische  Lösung  von  /S-Naphtoldisulfosäure  R 
einwirken,  so  entsteht  sofort  eine  tief  rothviolette  Lösung.  Das  aus  der- 
selben abgeschiedene  Reactionsproduct  hat  jedoch  nur  eine  ganz  geringe 
Verwandtschaft  zur  Faser  und  zeigt  nicht  den  Charakter  eines  wirk- 
lichen Azofarbstoffes. 

Mit  Diazokörpem  in  alkalischer,  bezw.  saurer  Lösung  zusammen- 
gebracht, liefert  die  a^ai-Amidonaphtolmonosulfosäure  Azofarbstoffe. 
Ihre  wässerige  Lösung  zeigt  folgende  Reactionen: 
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Eisenchloridlösung,  blau,  beim  Erwärmen  schmutzig  roth, 
Bichromailösung,  gelb,  beim  Erwärmen  yiolettbraun, 
Chlorkalklösung,  braun,  beim  Erwärmen  nicht  verändert 
Die  neue  Monosulfosänre  des  axO^-Amidonaphtols  soll  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  Verwendung  finden. 

Die  Verschiedenheit  der  beschriebenen  Amidonaphtol monosulfosänre 
yon  den  bis  jetzt  bekannten  Isomeren  ergiebt  sich  aus  nebenstehender 
Uebersicht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Monosulfo- 
Bäure  des  a^  aj-Amidonaphtols  des  Patents  Nr.  49  448,  darin  bestehend, 
dass  (Hl  Oj -Amidonaphtol,  bezw.  dessen  Salze  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  Temperaturen  unter  100^  C.  behandelt  werden. 


Nr.  68721.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  der 
«ia4-Dioxynaphtalin-/33/3s-disulfosäure  aus  der  O(ia4-Amido- 

naphtol-/)^/)3-di8ulfo8äure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  6.  September  1891  ab. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  46  307  ist  zum  ersten  Male 
aus  einer  Sulfosäure  des  a-Naphtylamins,  und  zwar  aus  der  Piria' sehen 
Naphthionsäure ,  durch  Erhitzen  mit  starker  Natronlauge,  die  ent» 
sprechende  a-Naphtolsulfosäure  erhalten  worden.  Es  wird  hierbei 
Ammoniak  abgespalten,  während  die  Sulfogruppe  intact  bleibt.  Später- 
hin wurde  für  die  a-Naphtylamindisulfosäure  II  des  Patents  Nr.  41 957 
ein  ähnliches  Verhalten  nachgewiesen  (s.  Patent  Nr.  57114). 

Dass  sich  jedoch  nicht  alle  Sulfosäuren  des  oe-Naphtylamins  so  ver- 
halten, wurde  im  Patent  Nr.  49448  für  die  a-Naphtylaminsulfosäure 
(»icc^)  und  in  dem  französischen  Patent  Nr.  210033  vom  6.  December 
1890  für  die  a-Naphtylamin-f-disulfosäure  und  die  a-Naphtylamintri- 
Bulfosäure  (aj  ß^  ßz  u^)  (aus  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patents 
Nr.  38281  durch  Nitriren  und  Reduciren  zu  erhalten)  gezeigt;  diese 
Säuren  werden  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  in  Amidonaphtolderi- 
vate  verwandelt. 

Selbst  wenn  man  die  so  aus  der  Mia^/Sg/Ss-Naphtylamintrisulfosäure 
zu  erhaltende  a^a^- Amidonaphtol -/S-disulfosäure  weiter  mit  Alkalien 
oder  mit  concentrirter  Natronlauge  mit  oder  ohne  Druck  —  gemäss  den 
Verfahren  der  Patente  Nr.  46307  und  57114  —  verschmilzt,  spaltet 
sich  kein  Ammoniak  ab,  sondern  es  entsteht  glatt  eine  Amidodioxy- 
naphtali  nsulf osäure. 

Es  wurde  nun  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  beim 
Ersatz  der  concentrirten  Natronlauge  durch  eine  stark  verdünnte  die 
Reaction  in  entgegengesetzter  Richtung  verläuft,  dass  nämlich  hierbei 
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aus  der  a|a4-Amidonaphtol-/3-diBalfo8äare  nicht  eine  Amidodioxysäure 
sondern  unter  Abspaltung  Ton  Ammoniak  glatt  diejenige  Diozynaphts-* 
lindisulfosäure  entsteht,  die  aus  der  Naphtosultondisulfos&ure  des 
Patents  Nr.  56058  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  erhalten  wird  und 
die  unter  den  Namen  Chromotropsäure,  a|a4-Dioxynaphtalin-/3-diBuIfo- 
säure  etc.  bekannt  geworden  ist.  Die  hierbei  zur  Verwendung  gelangende 
Kali-  oder  Natronlauge  darf  nicht  wesentlich  über  10  Proc.  Na  OH 
bezw.  KOH  enthalten,  und  die  Temperatur  wird  am  besten  so  regulirt, 
dass  der  Druck  im  Autoclaven  22  bis  27  Atmosphären  beträgt,  was  bei 
etwa  260  bis  280»  der  Fall  ist. 

Beispiel:  15  kg  a^  a4-amidonaphtoldisulfosaures  Natron  werden 
in  150  kg  einer  5  proc.  Natronlauge  gelöst  und  im  geschlossenen  Kessel 
acht  Stunden  lang  bei  einem  Druck  Yon  22,5  Atmosphären  auf  265® 
erhitzt.  Nach  dem  Verjagen  des  Ammoniaks  durch  Auskochen  säuert 
man  die  Schmelze  mit  Salzsäure  an,  wobei  das  saure  Natronsalz  der 
coi  a4-Dioxynaphtalin-/3-disulfo8äure  ansföllt 

Es  ist  nicht  noth wendig,  die  o^  a^ -  Amidonaphtoldisulfosaure  erst 
zu  isoliren,  sondern  es  kann  direct  die  aus  der  a-Naphtylamintrisulfosäure 
und  concentrirter  Alkalilauge  erhaltene  Schmelze  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  unter  Druck  weiter  erhitzt  werden. 

Die  obere  Goncentrationsgrenze  der  yerwendeten  Alkalilauge  bei 
der  Darstellung  der  o^  a4-Dioxynaphtalin-/3-disulfosäure  aus  der 
«6iCe4-Amidonaphtol-/3-disulfo8äure  beträgt,  wie  oben  angegeben  wurde, 
ca.  10  Proc. 

Die  untere  Goncentrationsgrenze  kann  klein  sein.  Es  braucht  nur 
so  Tiel  Alkali  vorhanden  zu  sein,  dass  sich  ein  Salz  der  a|a4-Amido- 
naphtol-ZS-disulfosäure  bildet.  Man  kann  sonach,  anstatt  die  Amido- 
naphtoldisulfosäure  mit  verdünnten  Alkalilaugen  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur zu  behandeln,  die  Alkalisalze 

/NHa  /NHa  /NHj 

p    „/-OH  p    xT^OH  p    „^OMe 

.CioH4^S03H         ^''  "*^S08  Me       ^^«^^0,  Me 
\S  Oa  Me  ^S  0^  Me  ^  O3  Me 

oder  die  entsprechenden  Erdalkalisalze  oder  andere  Metallsalze  auch 
mit  YTasser  allein  auf  höhere  Temperatur  erhitzen.  Man  verfährt  dann 
genau  in  der  im  Beispiel  angegebenen  Art  und  Weise  und  erhitzt  diese 
Salze  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  acht  Stunden  lang  unter  Druck 
auf  260  bis  280». 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  aia4-Dioxy- 
naphtalin-/32  /Sa-disulfosäure  (Ghromotropsäure): 

1.  durch  Erhitzen  von  aia4-Amidonaphtol-/3-disulfosäure  oder  der 
Salze  dieser  Säure  mit  einer  Alkalilauge,  die  nicht  wesentlich 
über  10  Proc.  Alkali  enthält,  auf  Temperaturen  bis  280®,  oder 

2.  durch  Erhitzen  der  Salze  der  genannten  Amidon aphtoldisulfosäure 
mit  Wasser  auf  Temperaturen  bis  280®. 
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Nr.  69190.    Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung   von   aia4-Di- 

ozynaphtalin-/32/33-di8alfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorni.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Znsatz  zum  Patent  Nr.  68  721.    Yom  17.  September  1891  ab. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  68721  nachgewiesen  ist,  entsteht  beim 
£rhitzen  der  a^a4-Amidonaphtol-/3s/3s-disulfosäure  mit  verdünnter 
Alkalilange  unter  Druck  die  entsprechende  oeia4-Dioxynaphtalin-/3-di- 
sulfosaure. 

Dieselbe  Sulfos&ure  des  oe^  ««-Dioxynaphtalins  wird  gebildet,  wenn 
man  die  Diamidonaphtalindisulfosäure,  welche  aus  Naphtalin-ZS^/Ss-di- 
sulfosäure  durch  Nitriren  und  Reduoiren  gewonnen  werden  kann,  dem 
Verfahren  des  Hauptpatents  unterwirft.  Man  kann  auch  hier  ent- 
weder die  Diamidonaphtalindisulfosäure  als  solche  bezw.  in  Form 
ihrer  Salze  mit  verdünnten  Alkalilaugen  oder  die  Salze  dieser  Säure 
mit  Wasser  auf  260  bis  280^  erhitzen,  und  man  braucht  nur  in  dem 
im  Hauptpatent  gegebenen  Beispiel  an  Stelle  der  Amidon aphtoldisulfo- 
säure  eine  äquivalente  Menge  der  Diamidonaphtalindisulfosäure  zu  setzen. 

Aus  dieser  Reaction  ergiebt  sich  somit  auch  die  Constitution  so- 
wohl der  letztgenannten  Säure,  welche  nunmehr  als  eine  CC]  oe^-Diamido- 
naphtalin-/)] /^s'diBulfosäure  anzusehen  ist,  als  auch  der  Amidonaphtol- 
disulfosäure  H,  die  identisch  mit  der  im  Hauptpatent  angewendeten 
aia4-Amidonaphtol-/3-di8ulfo8äure  sein  muss. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patents 
Kr.  67821  zur  Darstellung  von  aia4-Dioxynaphtalin-/3)/3s-di8ulfo8äure, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  angewendeten  o^  a4-Amido- 
nsphtoldisulfosäure  bezw.  der  Salze  dieser  Säure  hier  die  entsprechende 
«Cia4-Diamidonaphtalin-/33/33-disulfo8äure  bezw.  deren  Salze  verwendet. 

Nr.  69357.    CI.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  zwei 
isomeren    Dioxynaphtoesäuren   aus    der   /3-Oxynaphtoesäure 

vom  Schmelzpunkt  216^ 

Gesellschaft  f^  chemische  Industrie  in  Basel. 
Yom  19.  August  1892  ab. 

Die  Ueberftihrung  der  /3-Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzpunkt 
216^  in  eine  Monosulfosäure  ist  bereits  in  dem  französischen  Patent 
von  Fischesser  Nr.  213024  vom  25.  April  1891  beschrieben. 

Jenen  Angaben  ist  hinzuzufügen,  dass  bei  der  Behandlung  der 
^-Oxynaphtoesänre  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  sowohl  bei  60®  als 
auch  bei  höherer  Temperatur,  stets  zwei  isomere  /3  -  Oxynaphtoemono- 
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sulfosäuren  entstehen,  welche  leicht  durch  Krystallisation  ihrer  Kalk- 
salze Yon  einander  getrennt  werden  können. 

Das  Ealksalz  der  einen  Sänre,  die  der  Kürze  halber  /S-Oxynaphtod- 
monosulfosäure  S  genannt  wird,  scheidet  sich  bereits  aus  verhältniBS- 
massig  verdünnter  Lösung  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  aus,  w&hrend 
das  Kalksalz  der  anderen  Isomeren,  welche  mit  L  bezeichnet  wird,. 
leicht  löslich  ist  und  in  stark  concentrirter  Auflösung  eine  syrupartige 
Consistenz  annimmt. 

Durch  Umsetzen  der  Kalksalze  mit  Soda  erhält  man  die  ent* 
sprechenden  Natronsalze. 

Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  den  Lösungen  der  neutralen  Natron- 
salze scheiden  sich  die  sauren  Natronsalze  aus.  Dasjenige  der  S-Säur» 
krystallisirt  in  langen,  seidenglänzenden,  schwach  gelblich  gefärbten 
Nadeln,  dasjenige  der  L-Säure  in  kurzen,  dicken,  bräunlichen  Nadeln. 

Dioxynaphtoesäure  S. 

100  Thle.  /3-Oxynaphtoemono8ulfosäure  S  werden  in  Form  des 
neutralen  Natronsalzes  bei  180^  in  200  Thle.  geschmolzenes  Aetzkali 
oder  Aetznatron  eingetragen  und  die  Schmelze  so  rasch,  als  es  da» 
Schäumen  gestattet,  auf  220^  erhitzt  und  ein  bis  zwei  Stunden  auf 
einer  Temperatur  von  220  bis  240^  erhalten. 

Eine  angesäuerte  Probe  giebt  nun  reichliche  Mengen  einer  äther- 
löslichen Säure  ab. 

Man  trägt  die  erkaltete  Schmelze  in  ein  Gemisch  von  400  Thln. 
Salzsäure  und  400  Thln.  Wasser  ein,  saugt  nach  dem  Erkalten  die  aus- 
geschiedene Säure  ab  und  krystallisirt  dieselbe  aus  Alkohol  um. 

Die  neue  Dioxynaphtoesäure  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  schöne 
gelblich  gefärbte  Nadeln,  welche  bei  circa  265  bis  267<^  unter  Zersetzong^ 
schmelzen. 

Dioxynaphtoesäure  L. 

Die  Ersetzung  der  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  erfolgt  bei  der 
/S-Oxynaphtoemonosnlfosäure  L  nicht  so  leicht,  wie  bei  der  Säure  S. 

Man  arbeitet  zwar  gleich,  wie  im  Beispiel  I  angegeben,  indem  man 
1  Tbl.  der  /3-Oxynaphtoemonosulfosäure  L  in  2  Thle.  geschmolzene» 
Aetzkali  einträgt,  die  Schmelze  aber  zuletzt  ein  bis  zwei  Stunden  lang 
auf  280  bis  290«  erhitzt. 

Die  rohe  Säure  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter 
Zuhülfenahme  von  Thierkohle  oder  durch  Extraction  mit  Tolnol,  worin 
sie  schwer  löslich  ist,  gereinigt  werden. 

Sie  bildet,  aus  alkoholhaltigem  Wasser  krystallisirt,  lange,  feine, 
gelbliche  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser  nur  schwer,  jedoch  etwas 
leichter  als  die  der  S- Säure,  lösen  und  bei  circa  225  bis  227^  unter 
Zersetzung  schmelzen. 
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Die  beiden  Dioxynaphtoesäuren  verhalteD  sich  in  ihren  Reactionen 
sehr  ähnlich.  Sie  erzeugen  mit  Eisenchlorid  zuerst  Blaufärbung,  dann 
Abscheidung  eines  schmutzig  grünen  Niederschlages;  mit  Chlorkalk- 
löBUDg  eine  grüne,  bald  verschwindende  Färbung;  mit  Diazobenzol  in 
sodaalkalischer  Losung  eine  braunrothe  Färbung. 

Die  L-Sänre  giebt,  zum  Unterschied  yon  der  S- Säure,  mit  Phtal- 
siareanhydrid  und  Chlorzink  verschmolzen  beim  Ausziehen  mit  Natron- 
lauge eine  grün  flaorescirende  Lösung. 

Während  die  Dioxynaphtoesäure  S  mit  salpetriger  Säure  eine 
charakteristische  grüne  Färbung  erzeugt,  bleibt  die  Säure  L  unver- 
äDdert. 

Beide  Dioxynaphtoesäureu  werden  bei  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure in  Sulfosäure  übergeführt.  Sie  sollen  direct  und  in  Form  ihrer 
Sulfosäuren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden.  • 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  zwei  isomeren 
Dioxynaphtoesäuren,  darin  bestehend,  dass  die  Monosulfosäuren  der 
/^Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzpunkt  216^  mit  kaustischen  Alkalien 
im  offenen  Kessel  oder  unter  Druck  verschmolzen  werden. 


Nr.  69458.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  ^-Amido- 
naphtol   aus  'd'-Amidonaphtalinsulfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  am  Main. 

Vom  4.  Juni  1891  ab. 

Von  Amidon aphtolen,  welche  aus  Naphtylaminsulfosäuren  durch 
die  Alkalischmelze  erhalten  werden,  sind  nur  die  o^o^^-  und  o^cc«- Ver- 
bindungen bekannt  (Patente  Nr.  49448  und  55404);  die  o^iag-Ver- 
bindung  konnte  auf  dem  gleichen  Wege  nicht  dargestellt  werden ;  statt 
ihrer  bildet  sich  die  os^  (Xs-Naphtolsulfosäure  (Patent  Nr.  46  307). 

Ob  eine  oe-Naphtylamin-/3-monoBulfosäure  beim  Schmelzen  mit 
Alkali  ein  Amidonaphtol,  eine  Naph  toi  sulfosäure  oder  auch  direct  ein 
Dioxynaphtalin  liefern  würde,  war  nicht  vorauszusehen. 

£s  wurde  nun  gefunden,  dass  Cleve'sche^-Naphtylaminmonosulfo- 
säure  (Ber.  19,  2179,  und  Ber.  21,  3277)  beim  Verschmelzen  mit 
kaustischen  Alkalien  das  «x  P4- Amidonaphtol  liefert. 

Beispiel  L 

10kg  O'-naphtylaminBulfosaures  Natron,  25kg  Wasser  und  35kg 
Aetznatron  werden  Zehn  Stunden  im  Autoclaven  auf  245  bis  250^  C. 
erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  kochend  mit  100  kg 
Salzsäure  versetzt,  filtrirt  und  das  Amidonaphtol  durch  Zusatz  von 
Glaubersalz  oder  Soda  als  schwer  lösliches  Sulfat,  bezw.  freies  Amido- 
naphtol abgeschieden. 

He n mann,  Anilinfarben.    II.  17 
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Beispiel  IL 

40  kg  Aetznatron,  8  kg  Wasser  werden  in  einem  offenen  Schmelz- 
kessel  auf  260^0.  erhitzt,  10  kg  ^-naphtylaminsalfosaures  Natron  ein- 
getragen and  die  Schmelze  unter  gutem  Rühren  so  lange  auf  250  bis 
260®  C.  gehalten,  bis  eine  mit  überschüssiger  Salzsäure  aufgekochte  und 
filtrirte  Probe  nach  Zusatz  von  Soda  keine  Vermehrung  des  Nieder- 
schlages zeigt. 

Das  'd'-Amidonaphtol  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  massig  löslich 
in  heissem  Wasser.  Es  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in 
farblosen  flachen  Prismen,  die  bei  206®  C.  schmelzen.  In  Alkohol  ist 
es  leicht,  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Es  sublimirt  in  Nadeln 
und  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  violett. 

Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sich  das  Amidonaphtol  zu  Farb- 
stoffen. 

Mit  Nitrit  in  saurer  Lösung  versetzt,  bildet  sich  die  Diazover- 
bindung,  welche  mit  Aminen  und  Phenolen  combinirt  Azofarbstoffe 
liefert.  Mit  Schwefelsäure  bei  mittlerer  Temperatur  behandelt,  bildet 
sich  eine  schwer  lösliche  Monosulfosäure,  während  beim  Erhitzen  auf 
100®  G.  oder  darüber  oder  bei  Anwendung  von  concentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsäure  eine  leicht  lösliche  Disulfosäure  entsteht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  ^-Amidonaphtol 
durch  Verschmelzen  der  d'-Naphtylamin-/3-monosulfos&ure  (Gleve,  Ber. 
19,  2179,  und  Ber.  21,  3276)  mit  Aetzalkalien  in  offenen  oder  ge- 
schlossenen Gefässen  bei  Temperaturen  über  240®  G. 

Nr.  69518.    GL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  Naphtol- 
trisulfosäuremonamids    aus    der   im    Patente    Nr.   38281    be- 
schriebenen Naph  talin  trisulfosäure. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  11.  Mai  1890  ab. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  56058  lässt  sich  aus  der 
Naphtalintrisnlfosäure  des  Patents  Nr.  38281  —  durch  successives 
Nitriren,  Reduciren,  Diazotiren  und  Kochen  der  erhaltenen  Diazonaph- 
talintrisulfosäure  mit  Wasser  —  eine  bisher  unbekannte  Naphtosulton- 
disulfosäure  darstellen.  Behandelt  man  diesen  Körper,  bezw.  ein  Salz 
desselben  mit  Ammoniak,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Salz  eines 
Seither  ebenfalls  noch  nicht  bekannten  Naphtoltrisulfosäuremonamids. 
Man  verfahrt  z.  B.  folgen dermaassen: 

100  Thle.  naphtosultondisulfosaures  Natron  werden  mit  200  bis 
300  Thln.  wässerigem  Ammoniak  von  20  Proc.  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur angerührt;  nach  einer  Viertelstunde  ist  eine  klare,  hellgelb 
gefärbte    Lösung    entstanden    und    das    Ammoniumdinatriumsalz    des 
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NaphtoltrisulfoBänremonamids  gebildet.  Man  kann  auch  mit  alkoho- 
lischem oder  gasförmigem  Ammoniak  arbeiten. 

Das  Salz  wird  durch  Alkohol  aus  der  Lösung  als  ein  citronengelbes 
Pulver  gefallt  und  kann  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol  in  analysenreiner  Form  erhalten  werden. 

Säuert  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  an 
und  läset  stehen,  so  krystallisirt  nach  kurzer  Zeit  das  Dinatriumsalz 

des  Amids  Yon  der  Formel 

OH 
Ci()H4S02NH2 
(SOsNa), 

in  weissen,  käsigen,  moosfarmig  angeordneten  Gebilden  aus.  Das 
Dinatriumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ohne  demselben  eine 
Färbung  zu  ertheilen.  Eine  kalte  wässerige  Lösung  desselben  wird 
durch  Eisenchloridlösung  nicht  gefärbt. 

Kocht  man  dagegen  die  Lösung,  so  entweicht  Ammoniak,  es  tritt 
Gelbfärbung  derselben  ein,  und  Eisenchlorid  erzeugt  nunmehr  eine 
blaue  Färbung  (Reaction  der  entsprechenden  Naphtoltrisulfosäure),  ein 
Beweis,  dass  durch  das  Kochen  mit  Wasser  unter  Abgabe  von  Ammo- 
niak Naphtoltrisulfosäure  zurückgebildet  wurde.  Mit  Alkali  geht  die 
Rückbildung  rasch  und  vollständig  vor  sich. 

In  kalt  gehaltener  alkalischer  Lösung  oder  besser  in  ammoniakalischer 
oder  schwach  essigsaurer  Lösung  vereinigt  sich  das  Naphtoltrisulfo- 
aänremonamid  mit  Diazo Verbindungen  zu  Farbstoffen,  welche  sich  durch 
eine  besonders  blaustichige  Nuance  auszeichnen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Naphtoltri- 
sulfosäureraon amids,  bezw.  von  Salzen  desselben  nach  dem  Verfahren 
des  Patents  Nr.  57856  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  wässeriger 
alkoholischer  Lösung  oder  in  Gasform  auf  die  Naphtosultondisulfosäure, 
welche  aus  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patents  Nr.  38281  durch 
successives  Nitriren,  Reduciren,  Diazotiren  und  Zersetzen  der  Diazo- 
verbindung  mit  angesäuertem  Wasser  erhalten  wird. 


Nr.  69555.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  a-Naph- 
tylamindisulfosäure    aus   Acet-oe-naphtalid    oder   o^ias-Acet- 

naphtalidsulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  9.  JuU  1892  ab. 

Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  die  a^  a^f-Naphtylaminnionosulfosaure 
(Lanrent's  Sulfonaphtalidam säure)  durch  weitere  Sulfonirung  in  eine 
entsprechende  NaphtylaiDindisulfosäure  überzuführen,  indem  sie  unter 
den  Bedingungen,   bei  welchen  isomere  Naphtylaminsulfosäuren ,   wie 

17* 
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Naphthioasäure  und  o^  a4-Naphtylamin8ulfo^ure,  in  höhere  Sulfonimngs- 
producte  verwandelt  werden,  fast  unangegriffen  bleibt  (vergl.  die  bezüg- 
lichen Angaben  der  Patentschrift  Nr.  41957). 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  Darstellung  dieser  Disulfosäure 
leicht  geliAgt,  wenn  man  die  a^  Oß-Monosulfosäure  in  Form  ihrer  Acetyl- 
Verbindung  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  unterwirft.  "Ea 
entsteht  hierbei  zunächst  eine  Acetylnaphtylamindisulfosäure,  welche 
ihre  Acetylgruppe  mit  grosser  Leichtigkeit,  z.  B.  beim  Kocl\en  mit  ver- 
düi^nten  Säuren,  abspaltet. 

Die  so  erhaltene  Naphtylamindisulfosäure  ist  mit  der  Naphtyl- 
amindisulfosäure  des  Patents  Nr.  56563  nicht  identisch  und  als  neu 
anzusprechen.    Voraussichtlich  kommt  ihr  die  Constitution 

NHa 


SOsH 
zu. 

Zu  ihrer  Darstellung  verfährt  man  beispielsweise  folgendermaassen : 

1.     a)    Darstellung    der    a^^  cCj-Acetylnaphtylaminsulfosäure. 

5  kg  Oioeg-Naphtylaminmonosulfosäure  werden  mit  30  kg  Eisessig, 
3  kg  entwässertem  Natriumacetat  und  5  kg  Essigsäureanhydrid  am 
Rückflusskühler  acht  Standen  bezw.  so  lange  zum  Sieden  erhitzt,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  sich  nicht  mehr  als  diazotirbar  erweist 
Man  destillirt  alsdann  im  Oelbad  Essigsäure  und  überschüssiges  Anhydrid 
möglichst  vollständig  ab  und  führt  den  Rückstand  durch  weiteres 
Trocknen  in  staubtrockene  Form  über. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Acetylverbindung  wird  das  Reactions- 
product  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Glaubersalz  gefUllt. 
Man  erhält  sie  alsdann  als  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches 
bereits  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  mit  Leichtigkeit  die  entsprechende 
«lO^-NaphtylaminmonoBulfosäure  wieder  regenerirt. 

Dasselbe  entspricht  nach  dem  Trocknen,  wobei  4  Mol.  Wasser  ent- 
weichen, der  Formel: 

p    „  NHCCaHaO) 
^^'^^^^SOsH 

Die  gleiche  Acetylmonosulfosäure  kann  auch  nach  dem  erloschenen 
Patent  Nr.  42874  durch  Sulfoniren  von  Acet-cc-Naphtalid  dargestellt 
werden.  Verfahrt  man  hierbei  in  der  Art,  dass  man  1  Tbl.  gepulvertes 
Acetnaphtalid ,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Glaubersalz  gemischt,  in 
5  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  23  Proc.  Anhydridgehalt  bei  0  bis 
5^  einträgt,  etwa  fünf  Stunden  in  der  Kälte  stehen  lässt  und  dann  auf 
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12  Thle.  Eis  giesst,  so  scheidet  sich  auch  hier  die  AcetTerbindung  als 
weisses  Krystallmehl  aus.  Dieselbe  wird  indessen  so  in  minder  reiner 
Form  erhalten. 

b)  Darstellung  der  oCias-Naphtylamindisulfosäure. 

Die  nach  1.  a)  aus  5  kg  Naphtylaminmonosulfosäure  dargestellte 
Acetylmonosulfosäure  oder  statt  ihrer  das  staubtrockene  rohe  Acety- 
lirungsproduct ,  ohne  Rücksicht  auf  noch  beigemengtes  Natriumacetat, 
wird  in  40  kg  rauchende  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt 
unter  Umrühren  bei  einer  Temperatur  von  0  bis  -|-  5^  C.  eingetragen  und 
die  Mischung  dann  bei  20  bis  30^  12  bis  15  Stunden  bezw.  so  lange 
stehen  gelassen,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  nach  dem  Verdünnen 
nüt  Wasser  und  Aufkochen,  beim  Abkühlen  keine  Abscheidung  von, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher,  Naphtylaminmonosulfosäure  mehr 
giebt.  Man  giesst  alsdann  auf  80  kg  Eis,  erhitzt  die  Mischung  etwa 
eine  Viertelstunde  zum  lebhaften  Kochen  und  lässt  erkalten.  Die  er- 
haltene krystallinische  Abscheidung  wird  durch  Absaugen  von  der 
Matterlauge  befreit,  erforderlichenfalls  aus  Kochsalzlösung  umkrystalli- 
sirt  und  alsdann  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Dieselben 
stellen  ein  saures  Natronsalz  der  neuen  Naphtylamindisulfosäure  dar, 

Termnthlich  von  der  Formel: 

♦ 

NH  ^^* 

(SO3H),  g^^j^^ 

Dasselbe  ist  in  Wasser  schon  in  der  Kälte  äusserst  leicht  löslich 
und  wird  aus  der  concentrirten  Lösung  sowohl  durch  Kochsalz  als 
durch  Kaliumchlorid  oder  auch  durch  Mineralsänren  in  Form  von 
Nadeln  abgeschieden.  Durch  Zusatz  der  berechneten  Menge  Natron- 
lange erhält  man  das  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche  neutrale  Natron - 
salz.  Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  wässerige  Lösung  des 
sauren  Natronsalzes  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Baryum- 
chlorid  und  concentrirter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  theilweise  schon 
in  der  Wärme,  vollständig  beim  Erkalten  das  saure  Baryumsalz  ab 
und  ans  diesem  wird  mittelst  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  die 
freie  Naphtylamindisulfosäure  erhalten,  welche  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich  ist  Durch  salpetrige  Säure  wird  das  saure  Natronsalz  in  eine 
Diazoverbindang  übergeführt,  welche  sich  aus  der  concentrirten  Lösung 
eventuell  unter  Zugabe  von  Kochsalz  in  dünnen,  blassgelben  Nädelchen 
abscheidet  und  mit  Phenolen  und  Aminen  etc.  Azofarbstoffe  liefert, 
andererseits  ist  die  neue  Naphtylamindisulfosäure  auch  der  Gombination 
mit  Diazoverbindungen  fähig  (Unterschied  von  der  Disulfosäure  des 
Patents  Nr.  56563).  Beim  Aufkochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
anter  Zasatz  von  salpetriger  Säure  entsteht  kein  durch  Kalilauge  fäll- 
bares Gelb. 
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Die  gleiche  Naphtylamindisalfosäure  wird  in  minder  reiner  Form 
erhalten,  wenn  man  statt  von  axCCs-Naphtylaminsulfosäure  direct  von 
Acet-a-naphtalid  ausgeht.  Während  durch  rauchende  Schwefelsftore 
in  der  oben  besprochenen  Weise  eine  Monosulfosäure  entsteht,  erhält 
man  bei  gesteigerter  Einwirkung  der  Schwefelsäure  leicht  die  Disulfo- 
säure,  zunächst  in  Form  der  Acetylverbindung. 

Man  verfährt  in  diesem  Falle  beispielsweise  wie  folgt: 

2.  1  Tbl.  Acet-a-naphtalid  wird  in  5  Thle.  rauchende  Schwefel- 
säure von  35  Proc.  Anhydrid gehalt  bei  0  bis  5®  G.  eingetragen  und  die 
Mischung  20  bis  24  Stunden  bei  etwa  25  bis  30^  C.  stehen  gelassen. 
Man  giesst  auf  10  Thle.  Eis,  kocht  auf  und  sättigt  heiss  mit  Kochsalz; 
der  beim  Erkalten  entstehende  Krystallbrei  wird  abgepresst. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  cc-Naphtyl- 
amindisulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  entweder: 

a)  die  Acetylverbindung  der  o^cCj-Naphtyla  min  monosulfosäure,  oder 

b)  Acet-a-naphtalid 

mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  oder  massig  erhöhter 
Temperatur  behandelt,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  Aufkochen,  beim  Abkühlen  keine  Abscheid nng 
von  NaphtylaminmonoBulfosäure  mehr  erkennen  lässt,  und  die  Acetyl- 
gruppe  alsdann  durch  Verseifen  abspaltet. 

Nr.  69  722.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  o^oti-Amido^ 

naphtol-/33/32'^iBulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  3.  August  1890  ab. 

Während  die  /3-Naphtylaminsulfosäuren  beim  Verschmelzen  mit 
Alkalien  sämmtlich  in  /3-Amidonaphtolsulfosänren  übergehen  (siehe  die 
Patente  Nr.  47816,  53023  und  53076),  verhalten  sich  die  Sulfos&aren 
des  a-Naphtylamins,  wenn  man  sie  diesem  Sohmelzprocess  unterwirft, 
von  einander  verschieden.  So  gehen  die  oc-Naphtylaminmonosulfosänre 
(Piria)  und  die  a-Naphtylamindisulfosäure  II  des  Patents  Nr.  41957 
in  der  Alkalisch melze  unter  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  einen 
Hydroxylrest  in  die  Oxyderivate  über  (Patente  Nr.  46307  und  57114), 
indess  die  Naphtylaminmonosulfosäuren  o^o^-  und  «^ a^-Amidonaphtole 
liefern  (Patente  Nr.  49448  und  55404). 

Es  lässt  sich  daher  wohl  beim  Verschmelzen  einer  /S-Amidosäure 
mit  Alkalien  das  Resultat  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  voraussehen, 
nicht  aber  bei  den  cc-Säuren. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  a-Naphtylamintrisulfos&ure, 
welche  durch  auf  einander  folgendes  Nitriren  und  Reduciren  der  Naph- 
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talinirisulfosaure  des  Patents  Nr.  38281  entsteht  und  für  Welche  die 
Constitution 

SOjHNHj 

\ 


SO3  h/\/\/\so3  H 

erwiesen  ist,  bei  dem  Erhitzen  mit  Alkalien  schon  bei  Temperaturen 
unter  200^  in  eine  Amidonaphtoldisnlfosäure  übergeht,  ohne  dass  die 
Amidogruppe  angegriffen  wird.  Trotzdem  gemäss  obiger  Formel  aus 
der  o-Naphtylamintrisulfosäure  drei  verschiedene  Amidonaphtoldisulfo- 
sauren  entstehen  konnten,  bildet  sich  doch  nur  eine  einzige,  und  zwar 
in  vorzüglicher  Ausbeute.  Bei  näherer  Untersuchung  derselben  wurde 
weiter  constatirt,  dass  dieselbe  Yom  a]iCC4- Amidon aphtol  derivirt.  Sie 
geht  nämlich  beim  flrhitzen  mit  Öproc.  Natronlauge  leicht  in  eine 
Dioxynaphtalindisulfosäure  über,  welche  mit  Diazoverbindungen  beizen- 
ziehende Farbstoffe  giebt  und  daher  die  beiden  Hydroxylgruppen  ent- 
weder in  Peri-  oder  in  Orthostellung  enthalten  muss.  Da  die  Ortho- 
stellnng  im  vorliegenden  Falle  nicht  in  Betracht  kommen  kann,  muss 
eine  0^  a4-DioxynaphtalindiBulfoBäure  vorliegen ;  die  neue  Amidonaphtol- 
disnlfosäure besitzt  daher  folgende  Constitution: 

OH  NHj 

AA 


SOsH/\/\/ \sO3H 

Zu  ihrer  Herstellung  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 

1  Tbl.  o-naphtylamintrisulfosaures  Natrium  wird  mit  2  Thln.  Aetz- 
natron  und  etwas  Wasser  bei  180  bis  190^  im  offenen  Tiegel  ver- 
schmolzen, bis  die  Schmelze  klar  und  dünnflüssig  geworden  ist  und  eine 
mit  Wasser  verdünnte  Probe  blaurothe  Fluorescenz  zeigt.  Aus  der  mit 
der  berechneten  Menge  verdünnter  Salzsäure  neutralisirten  Schmelze 
scheidet  sich  das  saure  Natriumsalz  der  neuen  Amidonaphtoldisnlfo- 
säure fast  quantitativ  in  zarten  Nädelchen  ab. 

Beim  Arbeiten  in  geschlossenen  Gefassen  verwendet  man  beispiels- 
weise 1  bis  2  Thle.  einer  30-  bis  40proc.  Natronlauge  auf  1  Tbl.  des 
o-naphtylamintrisulfosauren  Salzes  und  erhitzt  bis  gegen  210^.  Die 
Aufarbeitung  der  Schmelze  geschieht  in  der  oben  angegebenen  Art 
und  Weise. 

Das  saure  Natriumsalz  der  neuen  Säure  ist  in  kaltem  Wasser 
massig,  in  heissem  leicht  löslich.  Die  Lösungen  dieses  Salzes  werden 
durch  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt,  durch  Eisenchlorid-  oder 
Chlorkalklösung  braunroth  gefärbt;  auf  Zusatz  von  mehr  Chlorkalk- 
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lösuDg  tritt  nahezu  yollständige  Entfärbung  ein.  Salpetrige  Säure 
führt  die  neue  Amidonaphtoldisulfosäure  in  ein  Diazoderivat  über. 
Ihre  alkalischen  Lösungen  besitzen  eine  blaurothe  Fluorescenz.  Beim 
Erhitzen  mit  Ö  proc.  Natronlauge  unter  starkem  Druck  spaltet  sie 
Ammoniak  ab  und  geht  in  eine  Dioxynaphtalindisulfosäure  über. 

Mit  Diazobenzol  und  seinen  Homologen  liefert  die  neue  Säure 
sehr  blaustichige  rothe,  mit  Tetrazoverbindungen  werthyoUe  blaue  Färb- 
Stoffe.  Die  Säure  soll  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  Verwendung 
finden. 

Als  vorliegendes  Patent  angemeldet  wurde,  waren  die  nachstehenden 
Amidonaphtoldisulfosäuren  bekannt: 

1.  Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patents  Nr.  53023,  erhalten  aas 
/3-NaphtylamintrisulfoBäure  (Patent  Nr.  27378)  durch  Verschmelzen  mit 
Alkalien ; 

2.  a-Amido-/3-naphtoldisulfosäure  R  des  Patents  Nr.  49857,  dar- 
gestellt von  Witt  aus  den  Azofarbstoffen  der  /S-Naphtoldisulfosäure  R 
durch  Reduction  (Ber.  21,  3479),  und 

3.  a-Amido-/3-naphtoldisulfo8äure  G  des  Patents  Nr.  49857,  Yon 
Witt  zaerst  aus  den  Azofarbstoffen  der  /3-Naphtoldisulfosäure  G  ge- 
wonnen (Ber.  21,  3481). 

Abgesehen  davon,  dass  diese  bekannten  Amidonaphtoldisulfosäuren 
von  einem  /3-Amido-a-naphtol,  bezw.  von  einem  a-Amido-/3-naphtol  den- 
yiren,  während  sich  die  in  dem  vorliegenden  Patent  beschriebene  Amido- 
naphtoldisulfosäure von  einem  ax-Amido-a4-naphtol  ableitet,  unter- 
scheidet sich  diese  letztere  von  den  oben  genannten  Isomeren  noch  durch 
die  in  der  nebenstehenden  Tabelle  zusammengestellten  Eigenschaften 
und  Reactionen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  oeia4-Amido- 
naphtol'/Sj /^s-disulfosäure,  bezw.  der  Salze  dieser  Säure,  darin  bestehend, 
dass  man  die  M-Naphtylamintrisulfosäure  (otißißzO^A)  oder  ihre  Salze 
mit  Aetzalkalien  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefössen  bei  210^  C. 
nicht  übersteigenden  Temperaturen  verschmilzt. 

Nr.  69740.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  /J-Amido- 

oxynaphtoesulfo  säure. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  8.  September  1892  ab. 

Zur  Darstellung  der  /3-AmidonaphtoedisulfoBäure,  welche  das  Aus- 
gangsproduct  für  die  neue  /S-Amidooxynaphtoemonosulfosänre  bildet, 
geht  man  am  zweckmässigsten  von  der  in  der  Patentschrift  Nr.  67000 
beschriebenen  Disulfosäure  der  /S-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzpunkt 
'2160  aus. 
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1 
1 

des  Patents 
Nr.  53028 

B                         G 

des  Patents        des  Patents 
Nr.  49857            Nr.  49857 

Neue  Säure 

Flnorescenz 

der  sauren 

Salze 

violettblau ; 
lauf  Zusatz  von 
^Alkalien  blau- 
grün 

^ 

— 

blauroth;  auf 

Zusatz  von 
Alkalien  roth- 
violett 

£isench]orid 

«rzeagt  in  den 

Ifösungen  der 

neutralen  Salze 

dunkelblaue 
Färbung 

dunkelblaue 
Färbung 

dunkelbraune 
Färbung 

braunrothe 
Färbung 

Chlorkalk  er- 
zeugt in  den 
Xiosungen  der 
neutralen  Salze 

dunkelbraune 
Färbung,  ver- 
schwindet bei 
Ueberschuss 
von  Chlorkalk 

dunkelblaue 
Färbung 

dunkelbraune 
Färbung 

braunrothe 

Färbung, 

verschwindet 

bei  Ueberschuss 

von  Chlorkalk 

Beim  Kochen  . 
mit  Wasser    ' 

1 

keine 
Veränderung 

es  entsteht 
unter  Ammo- 
niakaustritt 
eine  Dioxy- 
naphtalin- 
disulfosäure  , 

es  entsteht 
unter  Ammo- 
niakaustritt 
eine  Dioxy- 
naphtalin- 
disulfosäure 

keine 
Veränderung 

Salpetrige 
Saure 

erzeugt  eine 

!hellgelbeDiazo- 

verbindung 

liefert  keine 

Diazover- 

bindung 

liefert  keine 

Diazover- 

bindung 

erzeugt  eine 
gelbe,  in  langen 
Nadeln  krystal- 
lisirende  Diazo- 

verbindung 

Bei  der  Ein- 
wirkung von 
Diazobenzol- 
Chlorid  entsteht 
ein 

brannrother 
stumpfer  Farb- 
stoff 

— 

— 

fuchsinrother 
klarer  Farb- 
stoff 

Es  werden  beispielsweise  100  Thle.  des  sauren  Natronsalzes  dieser 
Säure  mit  200  Thln.  einer  concentrirten  wässerigen  Ammoniakflüssig- 
keit während  zehn  Stunden  auf  240  bis  280®  erhitzt.  Die  Reactions- 
masse  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei 
die  neue  /S-Amidonaphtoedisulfosäure  als  weisse  Krystalimasse  ausfällt 
und  durch  Auswaschen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  direet  rein  er- 
halten wird. 

Sie  bildet  weisse,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  feine  Nädelchen. 
Mit  Alkalien  geht  sie  in  leicht  lösliche,  in  wässeriger  Auflösung  stark 
gelbgrün  fiuorescirende  Alkalisalze  über. 

Von  der  /3-Oxynaphtoedisulfosäure  unterscheidet  sie  sich  durch  den 
<]rehalt  einer  diazotirbaren  Amidogruppe. 
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Beim  Verschmelzen  der  eben  beschriebenen  /3-Amidonaphtoedisnlfo- 
säure  mit  Aetzalkalien  wird  eine  Sulfogruppe  herausgenommen  und 
durch  Hydroxyl  ersetzt,  unter  Bildung  einer  /3-Amidooxynaphtoemono- 
sulfosäure,  die  im  Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial  sich  mit  Diazo-  und 
Tetrazoyerbindungen  zu  sehr  werthvollen  Farbstoffen  combiniren  lässt. 

Beispiel:  10  Thle.  der  /3-Amidonaphtoedisulfosäure  werden  mit 
20  Thln.  Aetznatron  oder  Aetzkali  und  5  Thln.  Wasser  während  ein 
bis  zwei  Stunden  bei  200  bis  240^  verschmolzen,  bis  das  Aufschäumen 
der  Schmelze  nachgelassen  hat  und  eine  Probe  beim  Ansäuern  reich* 
liehe  Mengen  der  neuen  Säure  abscheidet. 

Die  Reactionsdauer  richtet  sich  nach  der  Temperatur  und  der 
Menge  des  angewendeten  Alkalis. 

Statt  im  offenen  Kessel  kann  die  Schmelze  auch  im  Autoclaven 
unter  Druck  ausgeführt  werden.  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  ist 
in  allen  Fällen  dieselbe.  Man  trägt  die  erkaltete  und  in  Stücke  zer- 
schlagene Schmelze  in  verdünnte  warme  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
ein,  wobei  die  neue  /S-Amidooxynaphtoemonosulfosäure  als  grau  weisse 
krystalliuische  Masse  abgeschieden  und  durch  Abfiltriren  und  Aus- 
waschen mit  Wasser  in  reinem  Zustande  gewonnen  wird.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel: 

/OH 

^SOsH. 

Sie  bildet  weisse,  in  Wasser  äusserst  schwer  lösliche,  dicke,  zu 
Rosetten  vereinigte  Prismen.  Ihre  Alkalisalze  sind  dagegen  sehr 
löslich  in  Wasser  und  zeigen  dunkelgrüne  Fluorescenz.  Sie  enthält 
eine  diazotirbare  Amidogruppe  und  liefert  mit  salpetriger  Säure  eine 
gelblich  gefärbte  Diazo  verbin  düng. 

Die  /3-Amidooxynaphtoemono8ulfosäure  soll  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  verwendet  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  /3-Amido- 
oxynaphtoemonosnlfosäure,  darin  bestehend,  dass  die  /3-Amidonaphtoe- 
disulfosäure,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  in 
der  Patentschrift  Nr.  67000  beschriebene  /3-Oxynaphtoedisulfosäure 
erhält,  mit  Aetzalkalien  in  offenen  Gefnssen  oder  unter  Druck  erhitzt  wird. 

Xr.  69963.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  oeia4-Amido- 

nAphiol-ß^ßz-diauUoB&HTe. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  13.  September  1891  ab. 

Die  o&j  ««-Diamidonaphtalin-zSa/Ss-disulfosäure  verhält  sich  salpetriger 
Säure  gegenüber  wie  ein  o-Diamin.     Sie  wird  in  einen  Körper  Aber- 
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geführt,  der  dem  Amidoazophenylen  (Azimidobenzol)  Ladenburg'» 
(Ber.  9,  222)  in  seinen  Eigenschaften  gleicht.  Die  Azimidonaphialin- 
disolfosäure  ist  sehr  bestandig.  Es  gelingt  jedoch,  sie  dnreh  starkes 
Erhitzen  mit  Minerals&uren  in  Amidonaphtoldisulfosäure  überzufuhren» 
Beispiel:  35kgoei a4-Diamidonaph talin -/3t /Ss-disulfosäure  werden 
in  200  Liter  Wasser  mit  8  kg  Natronhydrat  gelöst.  Zu  dieser  Lösung 
giebt  man  7  kg  Natriumnitrit,  und  lässt  die  Mischung  in  60  kg  Schwefel- 
säure einlaufen,  welche  mit  200  Liter  Wasser  verdünnt  wird.  Die 
Azimidonaphtalin-o-disulfosäure  scheidet  sich  zum  Theil  aus,  der  gelöste 
Antheil  wird  durch  Aussalzen  gewonnen.  Sie  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln  von  schwach  rother  Farbe.  Der  Körper  wird  getrocknet  und 
in  ein  Gemisch  von  80  kg  Schwefelsäure  und  20  kg  Wasser  bei  100^ 
langsam  eingetragen,  wobei  sich  die  Säure  nach  und  nach  unter  Stick- 
stoffen twiokelung  auflöst.  Nach  dem  Eintragen  wird  drei  Stunden 
auf  170®  erhitzt. 

Lässt  man  dann  das  Reaotionsgemenge  in  eine  wässerige  Lösung 
von  Chlorkalium  einfliessen,  so  scheidet  sich  die  gebildete  os^  0C4-Amido- 
naphtol-ZS^ /Sj-disulfosäure  H  in  Form  ihres  krystallisirten  Kalisalzes  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  o^ a4-Amido- 
naphtol-/32/3s-disulfosäure  (H)  aus  der  cci  a4-Diamidonaphtalin-/32 /^s*^^' 
sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  diese  zuerst  in  Azimidonaphtalindisulfo- 
B&nre  übergeführt  und  dann  mit  Mineralsäuren  erhitzt  wird. 

Nr.  70019.     Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  aia*-Di- 

amidonaphtalin -«3 -sulfosäure. 

Leopold  Gassei la  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  22.  November  1892  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  67017  ist  beschrieben  worden,  dass  die 
Naphtalin-/3-monosulfosäure  unter  geeigneten  Verhältnissen  in  eine 
tt,a4-Diamidoverbindung  übergeführt  werden  kann.  Das  Verfahren 
wurde  ferner  auf  die  Naphtalin-oc-sulfosäure  ausgedehnt  und  dabei  eine 
Säure  der  Constitution 

NHjNHj 

I         I 


SO3H 

erhalten,  die  in  allen  Eigenschaften  der  früher  beschriebenen  isomeren 
Säure  vollkommen  analog  ist. 

Der  Bildung  der  Dinitrosäuren  geht  naturgemäss  die  Bildung  von 
Mononitrosäuren   voraus.      Während  nun   die   Naphtalin-/3- sulfosäure 
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Yorwiegend  die  M^/Sj-Mononitroverbindang  liefert,  welche  dann  in  die 
«ia4/33-Dinitro8äure  übergeht,  bildet  sich  bei  der  Mononitrirang  der 
Naphtalin-a-sulfofiänre  bekanntlich  yorwiegend  M2-Nitro-oe4-Bulfo8&ure 
und  nur  zum  Theil  die  oCi-Nitro-aj-sulfosäure.  Diese  ist  aber  allein  zur 
Bildung  von  ccia4-Dinitro-oe3-sulfo8äure  befähigt.  Es  ist  daher  vortheil- 
hafter,  hier  ein  etwas  abweichendes  Verfahren  einzuschlagen  und  die 
Mononitroverbindung  der  Naphtalin-cc-sulfosäure  zuerst  nach  dem 
Laurent 'sehen  Verfahren  darzustellen  (Sulfiren  von  Nitronaphtalin), 
das  bekanntlich  fast  nur  a^ccr^äure  ergiebt. 

.Beispiel:  173 kg  cc- Nitronaphtalin  werden  in  bekannter  Weise 
in  die  Monosulfosäure  übergeführt.  Nach  beendeter  Sulfirung  wird  auf 
etwa  10®  C.  abgekühlt  und  langsam  150  kg  Salpeterschwefelsäure,  ent- 
haltend 63kg  HNO3,  eingetragen.  Hierbei  wird  die  Temperatur  von  1 5  bis 
20®  C.  eingehalten.  Man  lässt  24  Stunden  stehen  und  lässt  dann  das 
Nitrirgemisch  in  3000  Liter  Salzwasser  einlaufen.  Nach  dem  Erkalten 
scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  aia4-Dinitronaphtalin-a4-sulfosüure  aus. 

Man  filtrirt  ab  und  wäscht  mit  Salzwasser  aus,  bis  alle  Mineral- 
säure entfernt  ist.  Die  Dinitrosäure  ist  in  reinem  Wasser  selbst  in  der 
Kälte  leicht,  in  Salzwasser  dagegen  ziemlich  schwer  löslich.  Zum 
Zwecke  der  Reduction  wird  die  gewonnene  Dinitrosäure  am  besten  in 
2000  Liter  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Eisenspänen  und  etwas 
Essigsäure  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  ziemlich  heftigen  Reaction 
wird  das  gelöste  Eisen  mit  Soda  ausgefallt  und  abfiltrirt.  Zum  Filtrat 
setzt  man  400  kg  Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Sulfat 
der  Diamidosäure  in  farblosen  glänzenden  Nadeln  vollständig  aus. 

Die  so  gewonnene  Säure  ist  ein  Derivat  des  a^  ttf-Naphtylendiamins. 
Sie  zeigt  entsprechend  den  bekannten  analogen  Körpern  noch  basische 
Eigenschaften  und  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  charakteristischen 
Salzen,  von  denen  ausser  dem  schon  erwähnten  Sulfat  namentlich  das 
Chlorhydrat  durch  KrystallisatioDsfähigkeit  ausgezeichnet  ist.  Die 
Säure  verbindet  sich  sowohl  mit  einem,  als  auch  mit  zwei  Aequivalenten 
von  Diazokörpern  mit  grosser  Leichtigkeit.  Trotz  der  hierdurch  be- 
wiesenen Gegenwart  zweier  Amidogruppen  verbindet  sich  die  Säure 
nur  mit  einem  Molecül  salpetriger  Säure  zu  einem  nicht  reactionsfahigen 
Körper  (Azimidonaphtalinsulfosäure).  Aus  diesem  Verhalten  ergiebt 
sich  für  die  beiden  Amidogruppen  die  Stellung  «16(4;  da  ferner  die 
Säure  aus  der  a^ oCs-Nitromonosulfosäure  entstanden  ist,  so  ist  ihre 
Constitution  «1^40(3.  Die  freie  Säure  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser, 
man  erhält  sie,  wenn  man  die  Lösung  des  Natronsalzes  vorsichtig  ansäuert. 
Die  Salze  sind  durchweg  sehr  leicht  löslich.  Das  Natronsalz  kann 
durch  Kochsalz  aus  seinen  Lösungen  abgeschieden  werden.  Beim 
Erhitzen  mit  Mineralsäuren  oder  mit  kaustischen  Alkalien  erhält  man 
aus  der  Diamidosäure  eine  cci  a4-Amidonaphtol8ulfosäure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  oCj ««-Diamido- 
naphtalin-Os-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  die  o^ ee^ -Nitronaphtalin- 
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sulfoB&nre  mit  Salpetersäure  in  Losung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
in  «^««-Dinitronaphtalinsulfosäure  übergeführt^  diese  in  Form  ihres 
Natron-  oder  Kalisalzes  abgeschieden  und  mit  Reductionsmitteln  in 
aiec4aj-Diamidonaphtalinsulfo8äure  übergeführt  wird. 

Nr.  70285.    Cl.  22.    Verfahren  zur 
Darstellung  von  /Sg-Amido- ai-naphtol-o(f-sulfosäure. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 
Tom  1.  September  1891  ab. 

Wird  die  Dioxynaphtalinsulfosäure  des  Patents  Nr.  57114,  welche 
ein  Hydroxyl  in  der  /3- Stellung  besitzt,  mit  wässerigem  Ammoniak 
unter  Druck  erhitzt,  so  erhält  man  eine  neue  Amidonaphtolsulfosäure 
von  der  Constitution:     OH:SOjH:NHa  =  (^oCißs» 

Die  freie  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem 
viel  leichter  löslich ;  die  Salze  der  neuen  Säure  sind  leicht  löslich ;  die 
Fluorescenz  ihrer  wässerigen  Lösungen  ist  schwach  blauviolett.  Aus 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  die  freie  Säure  durch  Koch- 
salz abgeschieden.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  der  Säure  erst  braun, 
nach  kurzer  Zeit  entsteht  ein  dunkler  Niederschlag.  Die  Diazoverbindung 
ist  dunkelgelb  und  in  Wasser  etwas  löslich.  Der  Farbstoff  der  Diazo- 
verbindung mit  R-Salz  ist  gelbroth  und  ziemlich  schwer  löslich. 

Tetrazodiphenyl  erzeugt  mit  der  /Ss-Amido-Oi-naphtol-cCa-sulfosäure 
zweierlei  Farbstoffe,  je  nachdem  die  Gombination  in  essigsaurer  oder 
alkalischer  Lösung  vor  sich  geht. 

Beispiel  zur  Darstellung  der  /S^-Amido-cci-naphtol-Of-sulfo- 

säure. 

30kg  Dioxynaphtalinsulfosäure  des  Patents  Nr.  57114  (bezw.  deren 
Natron-  oder  Ammoniaksalz)  werden  im  eisernen  Druckkessel  mit  35  kg 
einer  28  procentigen  Ammoniaklösung  während  13  bis  14  Stunden  auf 
140  bis  180®  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kessel  entleert, 
das  überschüssige  Ammoniak  verdampft  und  die  freie  Amidonaphtol- 
sulfosäure gefällt.  Um  die  Abscheidung  zu  vervollständigen,  setzt  man 
der  Lösung  Kochsalz  bis  zur  Sättigung  zu. 

Man  kann  auch  das  Reactionsgemenge  nach  dem  Vertreiben  des 
überschüssigen  Ammoniaks  direct  ohne  weitere  Reinigung  verwenden. 

Die  /3;|-Amido-ai-naphtol-a2-sulfo6äure  dient  zur  Darstellung  von 
Azofarhstoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  ßi-Amido-Oi- 
naphtol-Os-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  nach  dem  Verfahren 
des  Patents  Kr.  62  964  die  Dioxynaphtalinsulfosäure  des  Patents  Nr.  571 14 
mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  140  bis  180^  C.  erhitzt. 
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Nr.  70296.    Gl.  22.     Verfahren   zur   Daratellung   von  Naph- 

talinpolysulfos&uren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeid. 

Vom  14.  Juni  1692  ab. 

Naphtalinpolysulfosäuren  sind  bislang  erhalten  worden: 

1.  Durch  Behandeln  von  Naphtalin  oder  Naphtalinsulfosäuren  mit 
sulfirenden  Mitteln,  oder 

2.  durch  Eliminiren  der  Amidogruppe  aus  a-  oder  ^-Naphtylamin- 
polysulfosäuren. 

Bei  dem  zweiten  Verfahren  können  nur  solche  Naphtylaminpoly- 
sulfosäuren  in  Betracht  kommen,  welche  durch  Sulfiren  von  a-  oder 
^-Naphtylamin  gewonnen  werden,  denn  die  durch  Nitriren  und  darauf 
folgendes  Reduciren  von  Naphtalinsulfosäuren  dargestellten  Amido- 
derivate  liefern  beim  Ersätze  der  Amidogruppe  durch  Wasserstofif  die 
angewendeten  Naphtalinsulfosäuren  wieder  zurück. 

Beim  Sulfiren  von  Naphtalin-  und  Naphtylaminsulfosäuren  tritt 
Aber,  wie  Armstrong  nachwies  (Proc.  ehem.  soc.  1890,  S.  133),  die 
neu  eintretende  Sulfogruppe  niemals  in  Ortho-,  Para-  oder  Pen-Stellung 
au  einer  bereits  vorhandenen  Sulfogruppe  ein. 

Es  ist  daher  unmöglich,  Naphtalinsulfosäuren,  welche  zwei  Sulfo- 
gruppen  in  einer  der  oben  genannten  Stellungen  enthalten,  durch 
Sulfiren  von  Naphtylamin  und  Eliminiren  der  Amidogruppen  oder  durch 
Einwirkung  sulfirender  Agentien  auf  Naphtalin  darzustellen. 

Die  Zahl  der  bislang  bekannten  Naphtalinpolysulfosäuren  ist  aus 
diesem  Grunde  im  Verhältniss  zur  Zahl  der  theoretisch  möglichen  nur 
gering. 

Das  folgende  allgemein  anwendbare  Verfahren  gestattet  nun,  den 
grössten  Theil  der  noch  unbekannten  Polysulfosäuren  des  Naphtalin» 
darzustellen.  Man  geht  dabei  von  Schwefelverbindungen  (Sulfhydryl- 
derivaten,  Sulfiden,  Disulfiden  etc.)  der  Naphtalinsulfosäuren  aus  und 
behandelt  dieselben  mit  Oxydationsmitteln.  Dabei  wird  die  schwefel- 
haltige Gruppe  zur  Sulfogruppe  oxydirt  und  es  resultirt  eine  Polysulfo- 
säure.  Die  Ausgangsproducte,  jene  Schwefelverbindungen  der  Naphtalin- 
sulfosäuren, können  auf  verschiedene  Art  und  Weise  erhalten  werden. 
Am  besten  gelangt  man  zu  ihnen  mit  Hülfe  der  von  R.  Lenckart 
{s.  J.  pr.  Ch.  44,  179)  angegebenen  Methode. 

Danach  lässt  man  auf  die  Diazo Verbindungen  aromatischer  Amine 
xanthogensaure  Salze  einwirken  und  zersetzt  die  zunächst  entötaudencn 
Xanthogensäureverbindungen  durch  Behandeln  mit  Alkalien. 

Aus  Diazonaphtalinchlorid  lässt  sich  so  z.  B.  das  Naphtylsnlfhydmt 
erhalten.  Wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  letzteren  (schon  durch 
den  Luftsauerstoff)  entstehen  zum  mehr  oder  weniger  grossen  Theil o 
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nebenher  stets  die  entsprechenden  Disulfide,  und  unterwirft  man  Diazo- 
naphtalinmonosulfosäuren  der  Einwirkung  von  xanthogensauren  Alkalien, 
60  resultiren  beim  Verseifen  der  zun&chst  gebildeten  Xanthogensänre- 
producte  fast  ausschliesslich  Naphtalinsulfosänredisulfide  (bezw.  deren 
Salxe)  von  der  Formel: 

Cio  Hg — SOjH 

I 

s 

I 

s 

I 

GxoHg — SO3  H. 

Derartige  Schwefelyerbindungen  lassen  sich  in  analoger  Weise 
auch  aus  thiokohlensauren  Salzen  und  Diazoverbindungen  erhalten. 
So  Issst  sich  z.  B.  an  Stelle  von  Xanthogenaten  das  gelbe  Reactions- 
product  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Ealiumhydroxyd  verwenden  und 
mit  Diazoyerbindungen  in  Reaction  bringen  (siehe  G.  Lustig,  Gazz. 
chim.  21,  218). 

Es  wurde  festgestellt,  dass  sich  sämmtliche  o-  und  /3-Naphtylamin- 
mono-,  -di-  und  -trisulfosäuren  durch  Diazotiren,  Behandeln  der  ent- 
standenen Diazoyerbindungen  mit  thiokohlensauren,  xanthogensauren 
Salzen  oder  analog  wirkenden  Verbindungen  und  nachheriges  Zersetzen 
mit  Alkalien  in  Schwefelyerbindungen  überführen  lassen,  die  bei  der 
Oxydation  Naphtalindi-,  -tri-  und  -tetrasulfos&uren  liefern.  Als  Oxy- 
dationsmittel können  die  yerschiedensten  Sauerstoff  abgebenden  Sub- 
stanzen benutzt  werden.  Die  besten  Resultate  wurden  bislang  bei 
Anwendung  yon  Manganaten  erhalten. 

Beispiel  I. 
Darstellung  der  aiMg-Naphtallndiaulfosäure. 

Als  Ausgangsproduct  dient  diejenige  Disulfidyerbindung,  welche 
durch  Einwirkung  yon  diazotirter  Naphthionsäure  auf  äthylxanthogen- 
saures  Kali,  darauf  folgendes  Verseifen  der  zunächst  entstehenden 
«e-Xanthogennaphtalinsulfosäure  gewonnen  wird  und  im  Journ.  f.  pr. 
Gh.  41,  218  beschrieben  ist. 

50  kg  dieses  Naphtalinsulfosäuredisulfids  werden  unter  Zusatz  yon 
Soda  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  in  etwa  600  Liter  Wasser 
gelöst;  zu  der  kalten  Lösung  lässt  man  eine  Auflösung  yon  50  kg 
Kaliumpermanganat  in  1000  Liter  Wasser  unter  Umrühren  zufliessen« 
bis  eine  Rothförbung  längere  Zeit  (7^  bis  Vs  Stunde)  bestehen  bleibt. 
Dann  wird  aufgekocht,  filtrirt  und  das  Filtrat  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Salzsäure  und  Einengen  mit  der  nöthigen  Menge  Chlorbaryum- 
lösung  (oder  Gblorcalciumlösung)  yersetzt.  Man  erhält  einen  sandigen 
Niederschlag  des  Barytsalzes  (oder  Kalksalzes)  der  neuen  Säure.  Durch 
Kochen   mit  Sodalösung   wird  das   erhaltene   Salz   in   das   Natronsalz 
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übergeführt.  Man  kann  die  Abscheidung  des  Barytsalzes  auch  ersparen» 
wenn  man  die  nach  der  Oxydation  und  Filtration  erhaltene  eingeengte- 
Lösung  direct  aussalzt. 

Das  Natronsalz  der  neuen  Säure  krystallisirt  in  schönen,  ziemlich: 
schwer  löslichen  Blättchen.  Beim  Verschmelzen  mit  Natron  eriiält 
man  daraus  die  bekannte  aiOj-Naphtolmonosulfosäure  mit  allen  ihren 
Eigenschaften,  wodurch  auch  die  Constitution  der  gewonnenen  Naph- 
talin-a^  a2-disulfosäure  nachgewiesen  ist. 

Beispiel  II. 
Darstellung  von  Naphtalin-/9i/?2/9s-tri8Ulfo8äure. 

75  kg  der  aus  diazotirter  /3-Naphtalindisulfosänre  ßißißs  (R-Säure) 
durch  Einwirken  von  xanthogensauren  Salzen  und  nachheriges  Ver- 
seifen darstellbaren  Bisulfidverbindung  werden  in  mit  Soda  alkalisch 
gemachter  Lösung  mit  52  kg  Permanganat  in  1000  Liter  Wasser  wie 
im  Beispiel  I  oxydirt  Man  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  bis  zur 
beginnenden  Krystallisation  ein.  Beim  Erkalten  erhält  man  einea 
Krystallbrei  des  in  Kochsalzlösung  schwer  löslichen  Alkalisalzes,  den 
man  durch  Pressen  von  der  kochsalzhaltigen  Mutterlauge  befreit. 
Dieses  Salz  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  kochendem 
"W asser  leicht  reinigen.  Beim  Verschmelzen  mit  Natron  liefert  es  die 
bekannte  /3-Naphtoldisulfosäure  R,  und  hierdurch  ist  zugleich  die 
Constitution  der  neuen  Säure  als  Naphtalin-^i/Ss/Sj-trisulfosäure  nach- 
gewiesen. 

Beispiel  III. 
Darstellung  von  Naphtalin-ni/3g^3«4-tetrasulfoBäure. 

10  kg  des  aus  diazotirter  aj-Naphtylamin-/32^8^4~^i^sulfo8&are 
(Patent  Nr.  56068)  durch  Einwirkung  auf  xanthogensaures  Kalium  und 
nachherige  Verseifung  gewonnenen  Naphtalintrisulfosäurebisalfida 
werden  in  100  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  Soda  bis  zur  alkalischen 
Reaction  gelöst.  Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  einer  Lösung  yon 
5,2  kg  Permanganat  in  100  Liter  Wasser  in  der  im  Beispiel  I  angegebenen 
Art  und  Weise  oxydirt  und  die  filtrirte  Lösung  des  tetrasulfosaurett 
Salzes  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  eingedampft,  bis  sich  aD 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Krystallhaut  zeigt.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  dann  das  Salz  der  Tetrasulfosäure  aus.  Durch  AbfiltrireD» 
Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  kann  es  rein  erhalten 
werden.  Beim  Verschmelzen  des  Salzes  mit  Natron  kann  aus  ihm  mit 
Leichtigkeit  Chromotropsäure  (cc^  a^  -  Dioxynaphtalin  -  ß^  /Sa* disulfosäure) 
erhalten  werden. 

Nach  Maassgabe  obiger  Beispiele  lassen  sich  alle  übrigen  Sulfo«» 
säuren  darstellen.  Nachfolgende  Znsammenstellung  giebt  eine  Ueber- 
sicht  der  seither  dargestellten  Naphtalinsulfosäuren  und  der  Eigen- 
schaften ihrer  Salze. 
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A.    Disulfosäuren. 

1.  Naphtaliii-ai/3|-di8ulfo8äure  aus  a|-Naphtylamin-/3i-8ulfo8äai*e 
des  Patents  Nr.  56563.  Barytsalz  und  Kalksalz:  sehr  schwer  löslich. 
Natronsalz:  sehr  leicht  löslich. 

2.  OiOCs-Naphtalindisulfos&nre  aus  Naphthion säure.  Barytsalz: 
fast  unlöslich  in  Wasser.  Natronsalz:  ziemlich  schwer  lösliche  Blatt- 
chen,  aussalzbar. 

3.  «1  oe4-Naphtalindisulfo8äure  aus  a-Naphtylaminmono8ulfosäure  S 
(Patent  Nr.  40571).  Natronsalz:  schwer  lösliche  und  selbst  aus  yer- 
dünnten  Lösungen  leicht  aussalzbare  Blättchen.     Barytsalz:  unlöslich. 

B»  Trisulfosäuren. 

4.  NaphtaHn-oC]  ßi  Og'trisulfoeäure  aus  der  durch  Weitersulfiren  der 
ai*Xaphtylam]n-/3i  -monosulfosäure  erhältlichen  a-Naphtylamindisulfo- 
säure  (Patent  Nr.  56563).  Natronsalz:  sehr  leicht  lösliche,  schlecht 
krystallisirende  Masse. 

5.  Naphtalin-oe|/3j^3-tri8ulfosäure  aus  der  weiter  sulfirten  Brönner- 
sehen  ^|-Naphtylamin-/33-8nlfosäure  (Proc.  ehem.  soc.  1890,  S.  130). 
Natronsalz:  leicht  lösliche  krümelige  Krystallmasse. 

6.  Naphtalin-eXi/SsOCs-trisulfosäure  aus  /3i-Naphtylamin-ä9a4-di8ulfo- 
säure.     Natronsalz:  leicht  lösliche,  undeutlich  krystallinische  Massä. 

7.  Naphtalin-oei^2/^4'^'^sulfo8äure  aus  /3i-Naphtylamin-/3sa4-di8ulfo- 
säure  G,  sowie  aus  ai-Naphtylamin-/32/34-di8ulfo8äure.  Natronsalz: 
leicht  losliche  Krusten. 

8.  Naphtalin-ai^sM4-tri8ulfosäure  aus  o-Naphtylamin-c-disulfos&ure 
(Patent  Nr.  45776).  Natronsalz:  leicht  lösliche  Krusten  oder  fein- 
kömig  krystallinische  Massen. 

9.  Naphtalin-eei(X30C4-tri8ulfosäure  aus  o-Naphtylamindisulfosäure  S 
(Patent  Nr.  40571).  Natronsalz  bildet  leicht  lösliche,  grosse,  wasser- 
klare, in  der  Wärme  verwitternde  Krystalle. 

10.  Naphtalin-oCiOCs/S^-trisulfosäure  aus  a-Naphtylamindisulfosäure  II 
i^i^ßi)  u^d  m  (''^^ß*)  <^^B  Patents  Nr.  41957.  Natronsalz  konnte 
nicht  gut  krystallisirt  erhalten  werden;  die  Lösung  hinterlässt  beim 
Eindampfen  einen  Gummi,  zieht  an  feuchter  Luft  leicht  Feuchtigkeit  an. 

11.  Naphtalin-ZSi/Sa/Ss-trisulfosäure  aus  /Si-Naphtylamin-zSs/Ss-di- 
sulfosäure  R  und  /3i-Naphtylamin-/32/34-di8ulfosäure  F.  Natronsalz: 
ziemlieh  schwer  löslich  und  aus  der  Lösung  aussalzbar. 

C.  Tetrasulfosäure. 

12.  Naphtalin-«,/32/33a4-tetrasulfosäure  aus  /3i-Naphtylamin-/32/33a4- 
trisnlfcwäure  (Patent  Nr.  56  058).  Natronsalz:  leicht  lösliche  Krystalle. 
Barytsalz:  schöne,  glasglänzende,  ziemlich  schwer  lösliche  Krystalle. 

Heumann,  Anilinikrbeii.    II.  ig 
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13.  NaphtaliD-/3i /3.2 /3j  a4-tetra8ulfo8äure  aus  /S-Naphtylamintrisulfo- 
säure  (Patent  Nr.  27378).  Natronsalz:  leicht  lösliche  körnige  Krystall- 
masse. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Naphtalinpolysulfosäuren  ist  es  nicht 
noth wendig,  die  Seh wefelverbin düngen  erst  zu  isoliren.  Man  kann 
▼ielmehr  in  den  meisten  Fällen  vortheilhaft  direct  die  durch  Verseifen 
der  Xanthogen Verbindungen  bezw.  der  analogen  Derivate  erhaltene 
Flüssigkeit,  aus  der  man  die  flüchtigen  Schwefelverbindungen  nach  dem 
Ansäuern  durch  Aufkochen  entfernt  hat,  verwenden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Napfatalin- 
disulfosäuren ,  Naphtalintrisulfosäuren  und  Naphtalintetrasulfos&uren, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Schwefelverbindungen  (Sulfhydryle, 
Sulfide  oder  Disulfide)  der  Naphtalin-mono -,  -di-  bezw.  -trisulfosäurea 
mit  oxydirenden  Mitteln  behandelt. 

Nr.  70349.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenyl- 

naphtylaminsulfo  säuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  2.  April  1892  ab. 

Phenylnaphtylaminsulfosäuren  sind  bislang  erhalten  worden: 

1.  durch  Sulfiren  von  Phenyl-a-  oder  -/3-naphtylamin ; 

2.  durch  Erhitzen  von  a-  oder  ^-Naphtolsulfos&ureh  mit  Anilin  und 
Anilinchlorhydrat  (Patent  Nr.  38424). 

Aus  Phenyl-a-naphtylamin  erhielt  Streiff  (Ann.  209,  156  bis  160) 
durch  Sulfiren  eine  Tetrasulfosäure,  aus  Phenyl-/3-naphtylamin  eine 
Trisulfosäure.  In  der  Patentschrift  Nr.  53649  finden  sich  zwei  Phenyl- 
/3-naphtylaminmono8ulfosäuren  beschrieben,  die  beim  Behandeln  von 
Phenyl-^-naphtylamin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  und 
mit  den  Buchstaben  A  und  B  bezeichnet  worden  sind. 

Bei  dem  zweiten  Vei  fahren  zur  Herstellung  von  phenylirten  Naph- 
tylaminmonosulfosäuren  aus  Naphtolsulfosäuren  entstehen  —  wie  bereits 
in  der  Patentschrift  Nr.  38424  angegeben  ist  —  immer  grössere  oder 
geringere  Mengen  Phenylnaphtylamiu ,  indem  die  Sulfogruppen  abge- 
Bpalten  werden.  Namentlich  beim  Erhitzen  von  oc- Naphtolsulfosäuren 
mit  Aminen  ist  die  Ausbeute  an  substituirten  Amidosulfosäuren  nur 
sehr  gering. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  beim  Erhitzen  von  o-  oder  j3-Naph- 
tylaminsulfosäuren  mit  primären  aromatischen  Aminen  bei  Gegenwart 
des  salzsauren  Salzes  des  betreffenden  Amins  substituirte  Naphtylamin- 
sulfosäuren  erhalten  werden  können,  ohne  dass  die  Sulfogrnppe  abge- 
spalten wird. 

Alle  Naphtylaminmono-  und  -disulfosäuren  lassen  sich  auf  diese 
Weise  in  phenylirte  und  tolylirte  Naphtylaminsulfosäuren  überführen, 
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welche  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden  sollen. 
AIb  die  werthyoUste  dieser  Sulfosäuren  ist  die  bisher  unbekannte 
phenylirte  axa4-Naphtjlaminmonosulfo8äure  erkannt  worden. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säuren  besteht  ganz  allge- 
mein darin,  dass  man  die  Naphtjlaminsulfosäuren  mit  Anilin  und  salz- 
saurem  Anilin  auf  Temperaturen  von  100  bis  180®  erhitzt.  Bei  Ver- 
wendung der  a-Naphtylaminsulfos&uren  o^ißit  o^iOS^,  o&iO&s  und  der 
^-Naphtylamindisulfosänren  lässt  man  zweckmässig  die  Reactions- 
temperatur  nicht  über  140°  steigen.  Bei  Darstellung  der  übrigen 
substituirten  a-Naphtylaminsulfosäuren  und  der  Phenyl*^-naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  kann  die  Temperatur,  unbeschadet  der  Ausbeute, 
eine  höhere  sein.  Dabei  hat  sich  gezeigt,  dass  ein  Zusatz  von  Benzoe- 
säure häufig  die  Ausbeuten  noch  erhöht. 

Beispiel:  1  Tbl.  ai-Naphtylamin-a4-sulfosäure  wird  mit  3,5  Thln. 
Anilin  und  1  Tbl.  salzsaurem  Anilin  etwa  zehn  Stunden  lang  auf  160 
bis  170®  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  behandelt  man  nach  dem  Er- 
kalten mit  verdünnter  Salzsäure,  kocht  die  abgeschiedene  Säure  mit 
verdünnter  Sodalösung,  bis  der  Geruch  nach  Anilin  verschwunden  ist, 
und  filtrirt  die  Lösung  ab.  Aus  dem  Filtrat  fällt  auf  Zusatz  von  Salz- 
säTire  die  freie  Phenyl-a|-naphtylamin-a4-sulfosäure  aus.  Durch  Ueber- 
fuhren  in  das  Kalksalz,  Umkrystallisiren  desselben  und  Zersetzen  mit 
einer  Säure  erhält  man  sie  in  reinem  Zustande.  Sie  krystallisirt  in 
farblosen  Blättchen  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  In  Natrium- 
acetatlösung  löst  sie  sich  dagegen  leicht  auf.  Man  kann  sie  aus  der 
Schmelze  auch  in  der  Weise  isoliren,  dass  man  mit  verdünnter  Natron- 
lauge versetzt  und  das  Anilin  mit  Wasserdämpfen  übertreibt.  Es  bleibt 
dann  eine  Lösung  des  Natronsalzes  zurück,  aus  welcher  durch  Ansäuern 
die  freie  Phenylnaphtylaminsulfosäure  abgeschieden  und  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  weiter  gereinigt  werden  kann. 

In  gleicher  Weise  wurden  durch  Erhitzen  von: 

ai-Naphtylamin-a^-monosulfosäure, 
ai-Naphtylamin-a4-monosulto8äure, 

ciei-Naphtylamin-/32-monosulfo8äure  (y-Säure  von  Cleve), 
ai-Naphtylamin-^:i-mono8ulfo8äure  (/3-Säure  von  Cleve), 
oei-Naphtylamin-/34-monosulfosäure  (d-Säure  von  Cleve), 
j3|-Naphtylamin-/3j-monosulfosäure  (y), 
^^-Naphtylamin-aj-monosulfosäure, 
/3|-Naphtylamin-^4-monosulfosäure, 
j3i-Napbtylamin-a4-monosulfosäure, 
/3-Naphtylamindisulfosäure  G, 
/3-Naphtylamindisulfo8äure  R 

mit  2  bis  4  Thln.  Anilin  und  1  Tbl.  salzsaurem  Anilin  die  entsprechenden 
Phenylnaphtylaminsulfosäuren  erhalten.  Die  Eigenschaften  derselben 
«ind  in  nachfolgender  Tabelle  zusammengestellt: 

18* 
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Das  krystall wasserhaltige  Natronsalz  der  ai-Phenylnaphtylamin* 
»4 -sulfosäure  zeigt  die  charakteristische  Eigenschaft,  schon  bei  Hand- 
wärme in  seinem  Krystallwasser  zu  schmelzen. 

Die  aus  der  /S-Naphtylamin-a-monosulfosäure  erhaltene  phenylirte 
Amidosalfosäure  stimmt  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eugen- 
Schäften  so  sehr  mit  der  Phenyl-/3-naphtylaminmono8ulfo8äare  B  des 
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Patents  Nr.  53649  überein,  dass  an  der  Identität  beider  kaum  zu  zweifeln 
ist.  Eine  ähnliche  üeberein Stimmung  besteht  zwischen  der  Phenyl- 
^-naphtylamin-^'-sulfosäure  und  der  A- Säure  des  Patents  Nr.  53649. 
Die  A- Säure  ist  sonach  als  das  /Sj  03- Derivat,  die  B- Säure  als  das 
/^ift«- Derivat  anzusehen,  so  dass  damit  die  Constitution  dieser  beiden, 
auf  die  Stellung  der  Sulfogruppen  bislang  noch  nicht  untersuchten 
Säuren  A  und  B  Yollkommen  klargestellt  ist.  Ebenso  sind  die  nach 
dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  38424  dargestellten  Phenylnaphtyl- 
aminsulfosäuren  mit  den  ans  den  entsprechenden  oben  genannten 
Amidosäuren  erhaltenen  Producten  identisch. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenyl- 
naphtylaminsulfosäuren  durch  Erhitzen  von  a-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren  (o^i/Sa,  ^^j,  o^iß^i  ^ißit  ^1^4)1  /S-Naphtylaminmonosulfosäuren 
(ßi^i  ßiß^j  ß\ß\i  ß\^\)  oder  von  ^-Naphtylamindisulfosäure  R  oder  G 
mit  Anilin  und  halogen  wasserstoffsaurem  Anilin  auf  höhere  Temperaturen. 

Nr.  70780.    Cl.  22.     Verfahren  znr  Darstellung  einer 
oe|a4-Amidonaphtol-/3s~8u^^OBäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in   Frankfurt  a.  M. 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  67062.    Vom  17.  April  1891  ab. 

Nach  derselben  eigenthümlichen  Reaction,  nach  welcher  die 
ttia^-Diamidonaphtalin-ZSa/^s-disulfosäure  in  aia4-Amidonaphtalin-/32/3.i- 
disulfosäure  übergeht  (Patent  Nr.  67062),  lässt  sich  die  (Xia^-Amido- 
naphtol-^-monoBulfosäure  aus  (X^  a^-Diamidonaphtalin^/S-monosulfosäure 
erhalten.  Letztere  wird  am  besten  durch  zweifache  Nitrirung  und 
Reduction  aus  Naphtalin-/3-sulfo8äure  dargestellt  (Patent  Nr.  67017). 

Beispiel:  23,7  kg  0^ «4 -Diamidonaphtalin - ^ - monosulfosäure 
werden  mit  34  kg  Schwefelsäure  (66^)  und  200  Liter  Wasser  in  ge- 
schlossenem Geföss  acht  Stunden  auf  120^  erhitzt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Amidonaphtol-/3- monosulfosäure  als  schwerer,  kry- 
stallinisefaer  Niederschlag  aus. 

Die  «1  a4-Amidonaphtol-/3-sulfosäure  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem 
und  nur  schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Das  Natron  salz  ist  sehr 
leicht  löslich.  Salpetrige  Säure  liefert  die  in  Wasser  unlösliche  Diazover- 
bindung,  welche  gelb  gefärbt  ist.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  sich 
dieselbe  mit  violetter  Farbe.  Die  ax«4-Amidonaphtol-/3-sulfosäure 
reagirt  sehr  leicht  mit  Diazokörpem.  Werthvoll  sind  namentlich  die 
ans  Tetrazodiphenyl  und  seinen  Analogen  erhaltenen  Farben,  welche 
im  Ton  in  der  Mitte  stehen  zwischen  den  entsprechenden  Derivaten 
der  T'-Amidonaphtolsulfosäure  und  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  a|a4-Amidonaphtol-/33-sulfosäure  nach  Anspruch  1.  des  Haupt- 
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patente,  darin  bestehend,  dass  die  DiamidonaphtaliD-/3-monoBTilfo8äare 
des  Patents  Nr.  67017  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhitzt  wird. 


Nr.  70857.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  der 
aj-Naphtylamin-  und  ai-Naphtol-oe3a4-disulfosäure  and  der 

entsprechenden  Perisultonsulfos&ure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  Juni  1892  ab. 

Bekanatlich  leitet  sich  die  in  der  Patentschrift  Nr.  40571  be- 
schriebene o-Naphtylamindisulfosäure  S  von  der  Naphtalindisulfos&nre 
aiO^  ab,  aus  welcher  sie  auch  neben  der  /S-Naphtylamindisulfosäure  C 
(Patent  Nr.  65997)  durch  Nitriren  und  Keduciren  erhalten  werden 
kann.     Sie  besitzt  daher  die  Constitution: 

NHaSOjH 

I         ! 


SOsH 
Die  isomere  a-Naphtylamindisulfosäure,  welche  die  Substituenteii 
ebenfalls  nur  in  «-Stellungen  enthält: 

NH,  SO3H 

I         I 


SO3H 

ist  bislang  nicht  bekannt  geworden. 

Diese  Säure  entsteht  beim  Nitriren  und  darauf  folgendem  Reduciren 
der  in  der  Patentschrift  Nr.  70296  beschriebenen  «xCKs-Naphtalindi- 
sulfosäure. 

Während  aber  beim  Nitriren  von  Naphtalindisulfosäuren,  welche 
eine  oder  beide  Sulfogruppen  in  o-Stellungen  enthalten,  bisher  immer 
das  Auftreten  von  mehreren  Nitrosäuren  beobachtet  wurde,  liefert  die 
a^  O)  - Naphtalindisulfosäure  nur  ein  einziges  Nitroderivat,  für  welches 
die  Constitution  NO)  :  SO3  H :  SOj  H  =  a4a|a2  in  nachfolgender  Weise 
erwiesen  worden  ist. 

Behandelt  man  die  aus  dieser  Nitronaphtalin-ajeKs-disulfosäure 
durch  Reduction  erhaltene  Amidosäure  mit  salpetriger  Säure  und  zer- 
setzt die  so  entstehende  Diazoverbindang  durch  Erwärmen  mit  ange* 
säuertem  Wasser,  so  gelangt  man  zu  einer  Sultonsulfosäure.    Die  Nitro- 
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grappe  masste  sonach  entweder  in  Ortho-  oder  Peri- Stellung  zu  einer 
der  Snlfogruppen  eingetreten  sein.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
wnrde  die  Sultonsulfos&ure  mit  Natron  y erschmolzen.  Beim  Lösen  der 
erhaltenen  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure  schied  sich  das  Natronsalz 
einer  Sulfosäure  ab,  das  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  a]«4- 
dioxynaphtalin-a-monosulfosauren  Natrium  identisch  war.  Es  lag  so- 
nach eine  Perisultonsulfosäure  yor  und  die  Nitrogruppe  musste  in 
Pen-Stellung  zu  einer  der  Sulfogruppen  in  die  ajaj-Naphtalindisulfo- 
säore  eingetreten  sein. 

• 

I.    Nitronaphtalindisulfos&ure  oe4oeiOe2- 

100  kg  Barytsalz  der  «x  oej-Naphtalindisulfosäure  werden  in  600  kg 
Schwefelsäure  von  66®  B.  eingerührt  und  dann  mit  60  kg  Salpeter- 
schwefelsäure von  25  Proc.  HNO3  Gehalt  bei  10  bis  15®  nitrirt.  Man 
rührt  noch  einige  Stunden,  giesst  alsdann  die  Lösung  auf  Eis,  kalkt, 
tiltrirt,  versetzt  mit  Soda  bis  zur  völligen  Abscheidung  des  Kalks, 
filtrirt  vom  Calciumcarbonat  ab  und  dampft  das  angesäuerte  Filtrat 
ein,  bis  das  Natronsalz  der  Nitrosäure  auskrystallisirt.  Durch  Umkry- 
staHisiren  erhält  man  dieses  Salz  rein  in  ziemlich  leicht  löslichen  gelben 
Nadeln. 

II.    Amidonaphtalindisulfosäure  a^aiO^. 

Die  nach  vorstehendem  Beispiel  erhaltene  angesäuerte  Lösung  des 
nitronaphtalin-oCi  ocs-disulfosauren  Natrons  wird  in  bekannter  Weise  mit 
Eisenfeile  oder  analogen  Reductionsmitteln  behandelt.  Nach  beendeter 
Redaction  wird  aus  der  Lösung  das  Eisen  durch  Zusatz  von  Alkalien 
entfernt,  abfiltrirt  und  im  Filtrat  die  Amidosäure  mittelst  einer  Mineral- 
saure  ausgefallt.  Die  Säure  (bezw.  das  saure  Natronsalz)  bildet  farb- 
lose, ausserordentlich  schwer  lösliche  Nädelchen.  Charakteristisch  für 
diese  Säure  ist,  dass  sie  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  grüngelber  Farbe  löst. 

III.    Sultonsulfosäure. 

20  kg  Amidosäure  werden  in  300  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von 
Alkali  gelöst  und  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  mit  4,2  kg 
Natriumnitrit,  in  der  fünffachen  Menge  Wasser  gelöst,  diazotirt.  Aus 
der  erhaltenen  Lösung  kann  man  die  Diazoverbindung  durch  Zusatz 
TOD  Kochsalz  fast  vollständig  zur  Abscheidung  bringen;  doch  ist  dies 
für  die  Darstellung  der  Sultonsulfosäure  nicht  noth wendig.  Man  kann 
vielmehr  die  schwefelsaure  Lösung  direct  auf  90  bis  95^  bis  zur  Be* 
endigung  der  Stickstoffentwickelung  erhitzen.  Beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  das  naphtosultonsulfosaure  Natrium  in  farblosen  Nadeln  aus.  Beim 
Versetzen  der  Mutterlauge  mit  Kochsalz  fallt  der  Rest  des  Natrium- 
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Salzes  aus.    Die  neue  Naphtosoltonsulfosäure  ist  isomer  mit  den  in  den 
Patentschriften  Nr.  52  724  und  57388  beschriebenen  S&uren. 

lY.    Naphtoldisulfosäure. 

Beim  Erwärmen  des  naphtosultonsulfosauren  Natriums  mit  Alkali 
in  wässeriger  Lösung  entsteht  eine  intensiv  rothgelb  gefärbte  Losung 
von  naphtoldisulfosaurem  Natrium.  Durch  Ansäuern  dieser  Lösung 
und  Zufügen  von  Kochsalz  fällt  das  saure  Natron  salz  der  neuen  Naph- 
toldisulfosäure  krystallinisch  aus. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtylamindisulfosäure  {(»^ccicc^) 
bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man  die  «i  a^-Naphtalin- 
disulfosäure  oder  deren  Salze  nitrirt  und  die  erhaltene  Nitrover- 
bindung mit  Reductionsmitteln  behandelt. 
•  2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer  neuen  Naphtolsulton- 
sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindung  der 
nach  dem  Verfahren  des  Anspruches  l.  erhaltenen  Naphtylamin- 
disulfosäure mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  erhitzt. 
3.  üeberführung  der  nach  dem  Verfahren  des  Anspruches  2.  dar- 
gestellten Naphtosultonsulfosäure  bezw.  deren  Salze  in  die  ent- 
sprechende Naphtoldisulfosäure  OH  :  SO3  H  :  SO3H  =  cc^a^a^ 
bezw.  deren  Salze  durch  Behandlung  mit  Alkalien. 

Nr.  70867.     Cl.  22.     Verf^hre^L  znijc.  .ß^m^ptellung   einer   Mono- 
sulfosät^re  des  ax/3i-Naphtohydrochinons. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  12.  October  1892  ab. 

Während  wässerige  schweflige  Säure  nach  Liebermann  und 
Jacobson  (Ann.  211«  58)  auf  /9-Naphtochinon  unter  Bildung  von 
/3-Naphtohydrochinon  einwirkt,  verläuft  die  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  in  Form  ihrer  sauren  Salze  in  ganz  anderer  Richtung. 

Trägt  man  /3-Naphtochinon  in  die  etwa  zwei-  bis  dreifache  Menge 
kalte  concentrirte  Natriumbisulfitlösung  ein,  so  geht  das  Chinon  mit 
gelbbrauner  Farbe  in  Lösung.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Flüssig- 
keit zu  einem  Brei  farbloser  Krystalle,  die  vermuthlich  ein  Additions- 
product  des  Chinons  mit  Natriumbisulfit  vorstellen  und  sehr  unbeständig 
sind.  Ueberlässt  man  nämlich  die  Reactionsmasse  sich  selbst,  so  tritt 
allmählich  wieder  Verflüssigung  der  Krystalle  ein,  und  aus  der  so  er- 
haltenen Lösung  scheidet  sich  dann  nach  einigem  Stehen  ein  anderer 
Körper  in  feinen,  wenig  gelb  gefärbten  Nadeln  aus,  der  im  Gegensatz 
zu  dem  ersteren  sehr  beständig  und  als  das  Natronsalz  der  Sulfosäure 
^es  /3-Naphtohydrochinons  aufzufassen  ist. 
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Arbeitet  man  mit  grösseren  Mengen  Chinon,  so  verhindert  die 
beim  Eintragen  desselben  in  die  Bisnlfitlösung  auftretende  Reaotions- 
wärme  die  Ausscheidung  des  intermediär  gebildeten  Additionsproductes, 
und  es  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  sofort  das  Salz  der 
Sulfosäure  aus. 

Am  vortheilhaftesten  isolirt  man  die  Säure  in  Form  ihres  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslichen  Kalisalzes.  Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man 
die  Reactionsflüssigkeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorkalium,  worauf 
sich  das  Kalisalz  sehr  bald  in  schönen  grossen  Krjstallen  absetzt. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  verfahrt  man  z.  B.  folgendcrmaassen : 

10  kg  /3-Naphtochinon  werden  in  Form  einer  SOproc.  Paste  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  gutem  Rühren  allmählich  in  30  kg 
Natrinmbisulfitlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,4  eingetragen.  Nach- 
dem die  vollständige  Lösung  eingetreten  ist,  überlässt  man  die  Reactions- 
masse  einige  Stunden  sich  selbst,  filtrirt  von  geringen  Mengen  unlös- 
licher Flocken  ab  und  versetzt  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  7,5kg  Chlorkalium,  worauf  sehr  bald  die  Ausscheidung 
des  Kalisalzes  der  Säure  l>eginnt. 

Daaselbe  ist,  so  erhalten,  für  die  meisten  Zwecke  rein  genug. 
Durcii  Umkrystallisiren  aus  BiBulfitlösung  erhält  man  es  vollkommen  rein. 

Das  Natronaalz  krystallisirt  in  feinen  Nädelchen  und  ist  bereits  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Kalisalz  ist  in  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich,  und  scheidet  sich  aus  der  heiasen  Lösung  beim 
Erkalten  in  schönen  glänzenden  Prismen  aus. 

.    Durch  Einwirkung  geeigneter  Oxydationsmittel  geht  die  Sulfosäure 
glatt  in  die  entsprechende  /S-Naphtochinonsnlfosäure  über. 

Zusatz  von  Natronlauge  zur  wässerigen  Lösung  bewirkt  sofort 
Braunfarbung.  Diese  Färbung  geht  bei  einigem  Stehen  an  der  Luft 
in  Roth  über,  und  es  scheiden  sich  aus  conoentrirter  Lösung  tiefroth 
gafobte  Krystalle  ab,  das  Natronsalz  des  gegen  190^  schmelzenden 
^Oxy-ct-naphtochinons  (ai,  ßi  04). 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  Säure  die  folgende  Constitution: 

OH 

OH 


SO3H 

Dieser  Körper  ist  bereits  von  0.  N.  Witt  und  H.  Kaufmann 
auf  anderem  Wege  aus  Naphtolsulfosäure  a^oC}  hergestellt  und  in 
Berichte  24,  3163  kurz  erwähnt  worden. 

Die  /S-Naphtohydrochinonsulfosäure  zeichnet  sich  durch  grosse 
Reactionsfahigkeit  aus  und  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Ver- 
wendung finden. 
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An  Stelle  des  Natriumbisulfits  kann  man  selbstverstandlicli  alle 
anderen  löslichen  sauren  schwefligsauren  Salze  verwenden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosäure 
des  /S-Naphtohydrochinons,  bezw.  der  Salze  dieser  Säure,  darin  bestehend» 
dass  man  /3-Naphtochinon  mit  Lösungen  von  sauren  schwefligsauren 
Salzen  behandelt. 

Nr.  70890.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  o^tts-Naph- 

tylendiamin-/3i -sulfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  23.  Juni  1892  ab. 

Wird  die  (nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  56563  zu  erhaltende) 
Ol -Naphtylamin-/3i -sulfosäure  in  Lösung  von  starker  Schwefelsäare 
nitrirt,  so  geht  dieselbe  in  eine  Mononitrosäure  über.  Reductionsmittel 
verwandeln  die  letztere  in  eine  Naphtylendiaminmonosulfosäure,  welche 
sich  durch  die  Eigenschaft  auszeichnet,  mit  salpetriger  S&ure  eine 
reactionsfähige  Tetrazo Verbindung  zu  liefern. 

Zur  Herstellung  dieser  Säure  verfährt  man  beispielsweise  wie  folgt: 

24,6  kg  a]-naphtylamin-/3i-sulfosaures  Natron  werden  in  120  kg 
Schwefelsäure  gelöst  und  bei  einer  Temperatur,  die  zweckmässig  15®  C. 
nicht  übersteigt,  15  kg  Salpeterschwefelsäure,  enthaltend  6,3kgHNOs, 
hinzugegeben.  Das  Gemisch  wird  nach  einigen  Stunden  in  ca.  1000  Liter 
Wasser  eingetragen,  wobei  sich  die  Nitro-0Si-naphtylamin-j9x-8ulfo8äure 
in  Form  gelber  Flocken  abscheidet. 

Die  Nitrosäure  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  sie  liefert  eine  gleich- 
falls schwer  lösliche,  schwach  gelb  gefärbte  Diazoverbindung.  Das 
Natronsalz  krystallisirt  in  gelben  Blättchen.  Die  Säure  hat  Farbstoff- 
eigenschafben, und  lässt  sich  auf  Wolle  mit  rothgelber  Farbe  fixiren. 

Die  abfiltrirte  Nitrosäure  wird  in  Wasser  und  der  entsprechenden 
Menge  Alkali  gelöst  und  die  Lösung  in  ein  Reductionsgemisch  von 
Eisen  und  Essigsäure  eingetragen. 

Nach  Vollendung  der  Reaction  wird  das  gelöste  Eisen  mit  Soda 
ausgefällt.  Man  filtrirt  ab  und  fällt  im  Filtrat  die  gebildete  Naphtylen- 
diaminmonosulfosäure mit  Salzsäure  aus.  Sie  wird  in  Form  farbloser 
kleiner  Nadeln  erhalten. 

Die  Naphtylendiaminsulfosäure  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heissem  Wasser.  Das  Natronsalz  ist  leicht  löslich  und  wird 
durch  Kochsalz  nicht  gefällt.  Unter  Absorption  von  zwei  Aequivalenten 
salpetriger  Säure  geht  die  Säure  in  die  leicht  lösliche,  intensiv  gelb 
gefärbte  Tetrazoverbindung  über,  welche  mit  Phenolen  und  Aminen  su 
Diazofarbstoffen  combinirt  werden  kann. 

Andererseits  reagirt  die  Naphtylendiaminsulfosäure  mit  Diazo-  und 
Tetrazokörpern  unter  Bildung  von  Azo-  bezw.  Disazofarbstoffen. 
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Durch  die  erwähnten  Eigenschaften  unterscheidet  sich  die  neue 
l^aphtylendiaminsulfosäure  wesentlich  von  den  früher  bekannten  iso* 
meren  Säuren  (Ber.  21,  3485),  welche  weder  normale  TeirazoderiTate 
liefern,  noch  mit  Diazokörpern  unter  Bildung  von  Farbstoffen  reagiren. 
Aus  ihrem  Verhalten  und  ihren  Zersetzungsproducten  ergiebt  sich,  dass 
die  neue  Säure  folgende  Constitution  besitzt: 

'         SO,  H 


NH, 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  os^Ms-Naph- 
tylendiamin-/3i-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  die  o^  /3i-Naphtylamin* 
salfosäure  des  Patents  Nr.  56563  in  Lösung  von  Schwefelsäure  nitrirt 
nnd  die  entstehende  Nitronaphtylaminsulfosäure  (a^  ßi)  mit  Keductions- 
mittein  behandelt  wird. 


Nr.  71158.    CL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  von  Tolyl- 

napht  jlaminsulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  70347.    Vom  7.  April  1892  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  70349  sind  phenylirte  Naphtylaminsulfo- 
säuren  beschrieben,  welche  sich  aus  den  Naphtylaminsulfosäuren  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  erhalten  lassen,  ohne  dass 
die  Sttlfogrnppe  dabei  abgespalten  wird. 

An  Stelle  des  Anilins  lassen  sich  mit  demselben  Erfolg  auch 
Tolnidine  verwenden,  wobei  namentlich  das  p-Toluidin  sehr  gute  Aus« 
beuten  giebt.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  p-Tolylnaphtylamin- 
solfosäuren  ist  dasjenige  des  Hauptpatents. 

Die  entstehenden  Säuren,  welche  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
Verwendung  finden  sollen,  besitzen  ähnliche  physikalische  und  chemische 
Eigenschaften  wie  die  phenylirten  Säuren,  wie  sich  aus  der  umstehenden 
Tabelle  ergiebt. 

Das  krystallwasserhaltige  p-tolyl-a-naphtylaminsulfosaure  Natron 
Ol  «4  besitzt  wie  das  entsprechende  Phenylderivat  die  charakteristische 
Eigenschaft,  schon  bei  Handwärme  zu  schmelzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Tolylnaph- 
tylaminsulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  von  Anilin  in 
dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  70  349  hier  p-Toluidin  verwendet  und  dem- 
gemäss  die  o-Naphtylaminmonosulfosäuren  (oCiJ^Qt^i^t^i  ^3)^/^3)^1/^4* 
fsCiCCi),  die  /3-Naphtylaminmonosulfo8äuren  (ßi(^,ßißz,ßiß^,ßi0i4)  und 
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die  /S-Naphtylamindisalfosäuren  R  und  6  mit  p-Toluidin  und  halogen- 
wasserstoffBaurem  p-Toluidin  erhitzt. 
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Blättchen 

hlau 

blau 

- 

etwas 
löslich 

ziemlich 
löslich 

Blättchen 

hlau 

violett 

p-Tolyl- 
naphtyl- 

G 

1 
R 

leicht 
lösUch 

leicht 
löslich 

krystall. 
Pulver 

roth 

roth 

amindi- 
sulfosäure 

leicht 
löslich 

leicht 
löslich 

feine 
Nadeln 

Nr.  71168.    Cl.  22.     Verfahren    zur   Darstellung    von    Phenyl- 

und  Tolylnaphtylaminsulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  70349.    Vom  3.  Januar  1893  ab. 

Im  Hauptpatent  Nr.  70349  wurden  Phenylnaphtylaminsnlfos&uren 
beschrieben,  die  durch  Erhitzen  von  Anilin  und  salzsaorem  Anilin  mit 
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NaphtylaminBalfoaäuren  erhalten  wurden.  Es  wurde  daselbst  angegeben, 
daas  ein  Zusatz  Yon  Benzoesäure  häufig  die  Reaction  in  günstiger 
Weise  beeinflnsst. 

An  Stelle  des  salzsauren  Anilins  lassen  sich  selbstverständlich  auch 
alle  anderen  Salze  des  Anilins  verwenden.  Man  kann  demgem&ss  die 
Naphtylaminsulfosäuren  mit  Anilin  und  etwas  Benzoesäure  oder  auch 
mit  Anilin  allein  erhitzen.  Im  letzteren  Falle  übernimmt  die  ange- 
wendete freie  Naphtylaminsulfosäure  die  Rolle  der  Benzoesäure  oder 
der  Salzsäure  im  salzsauren  Anilin. 

Bei  Anwendung  von  salzsaurem  Anilin  oder  analogen  Anilinsalzen 
kann  man  auch  von  den  naphtylaminsulfosauren  Salzen  ausgehen. 

Das  gleiche  gilt  für  die  Darstellung  der  p-Tolylnaphtylaminsulfo- 
säuren  des  Patents  Nr.  71158  (I.  Zusatz  zum  Patent  Nr.  70349). 

Beispiel  I. 

10  kg  0(-Naphtylaminsulfo8äure  o^ßi  werden  mit  40  kg  Anilin  und 
0,5  kg  Benzoesäure  acht  Stunden  lang  auf  130  bis  140®  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  in  der  im  Hauptpatent  angegebenen 
Art  und  Weise  aufgearbeitet. 

Beispiel  II. 

10  kg  o-Naphtylaminsulfosäure  a^a^  werden  mit  40  kg  p-Toluidin 
ohne  jeden  weiteren  Zusatz  auf  140  bis  150®  erhitzt.  Nach  etwa  zehn 
Stunden  ist  die  Reaction  beendet.  Zur  Isolirung  der  entstandenen 
p-Tolylnaphtylaminsulfosäure  a^a«  verfahrt  man  wie  im  Beispiel  des 
Hauptpatentea. 

Es  wurde  weiter  gefunden,  daas  man  auf  analogem  Wege  auch  die 
entsprechenden  o-Tolylnaphtylaminsulfosäuren  erhalten  kann.  Das 
Verfahren  iat  hierbei  ganz  dasselbe  wie  bei  der  Darstellung  der  homo- 
logen bezw.  isomeren  Säuren. 

Zur  Erzielung  guter  Ausbeuten  ist  es  nur  noth wendig,  die  Reaction s- 
temperatur  etwas  höher  zu  wählen,  als  im  Hauptpatent  und  I.  Zusatz 
für  die  Darstellung  der  Phenyl-  bezw.  p-Tolylderivate  angegeben 
wurde. 

Beispiel:  10kg  a-Naphtylaminmonosulfosäure  UiU^  werden  mit 
40  kg  o-Toluidin  und  0,5  kg  Benzoesäure  zehn  Stunden  lang  auf  180 
bis  200®  erhitzt.  Man  giesst  die  erhaltene  Schmelze  in  Wasser, 
destillirt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Alkalien  das  o-Toluidin  mit 
Wasserdämpfen  ab,  filtrirt  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  und  fallt 
aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  einer  Mineralsäure  die  o-Tolylnaphtyl- 
aminsulfosäure  oCiOt^  aus. 

Zur  Reinigung  kann  man  sie  in  das  Ealksalz  überführen  und  aus 
dem  letzteren  wieder  abscheiden. 

Die  freie  Säure  ist  schwer  löslich  in  Wasser ;  das  Natronsalz  leicht 
löslich,  jedoch  schwerer  als  die  entsprechenden  Phenyl-  und  p-Tolyl- 
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verbiodungeii.  Mit  Tetrazodiphenylsalfondisalfosäure  liefert  die  o-Tolyl- 
naphtylaminsulfosäare  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  einen  blaaen 
Farbstoff,  der  etwas  rotbstichiger  ist  als  der  correspondirende  Farbstoff 
«US  der  p-Tolylnaphtylaminsulfosäure  (^10^4). 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Tolylnaphtylaminsulfos&uren, 
darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  d^s  Hauptpatents 
Nr.  70349  an  Stelle  von  Anilin  hier  o-Toluidin  verwendet. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  Nr.  70349  des 
I.  Zusatzes  Nr.  71158,  sowie  des  vorstehenden  Patentanspruchs, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  von  salzsaurem  Anilin, 
p-  bezw.  o-Tolnidin  hier  andere  Salze  dieser  Amine  oder  die 
freien  Amine  selbst  zur  Anwendung  bringt. 

l^r.  72222.    Gl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  /3|/3s-Naph- 

tylendiaminmonosulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  EHberfeld. 

Vom  7.  Januar  1893  ab. 

Griess  hat  (Ber.  13,  1959)  eine  Dioxynaphtalindisulfosäure  be- 
schrieben, welche  er  durch  Behandeln  von  Dioxynaphtalin  (aus  Naph- 
talindisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien,  Darmstädter  und 
Wichelhaus,  Ann.  152,  306)  mit  Schwefelsäure  bei  Wasserbad- 
temperatur erhielt. 

Unter  gewissen  Bedingungen  kann  auch  eine  Monosolfos&ure  des 
/Si/Sg-Dioxynaphtalins  erhalten  werden,  wenn  man  das  ßißi^Dioxy* 
naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  niederen  Temperaturen 
behandelt.  Der  gebildeten  Sulfosäure  kommt  nach  den  bisherigen 
Untersuchungen  die  Constitution: 

OH 


HO 


zu 


SO3H 

Behandelt  man  diese  neue  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  unter 
Druck  bei  höheren  Temperaturen  mit  Ammoniak,  so  geht  sie  mit 
grösster  Leichtigkeit  in  eine  neue  Naphtylendiaminmonosulfosäure  über 
von  der  Constitution: 


NH, 


SOjH 
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NaphtylendiaminsTilfosäaren  sind  bislang  auf  diesem  Wege  direci 
aus  den  DioxyTerbin düngen  noch  nicht  erhalten  worden.  Dass  das 
^i^s-Dioxynaphtalin  in  ein  Naphtylendiamin  beim  Behandeln  mit 
Ammoniak  übergeht,  ist  in  dem  erloschenen  Patente  Nr.  4Ö  788  gezeigt 
worden.  Die  ^i^^-Dioxynaphtalinsulfos&ure  verhält  sich  mjthin  in 
analoger  Weise.  Die  Umwandlung  der  Dioxysulfosäure  in  die  ent- 
sprechende Diamidosäure  verläuft  sogar  noch  bedeutend  glatter  als  die 
Darstellung  des  Naphtylendiamins  nach  Patent  Nr.  45788. 

Beispiel:  50kg  ^| /Sj-Dioxynaphtalin  werden  bei  5^  in  200kg 
monohydratische  Schwefelsäure  langsam  unter  Umrühren  eingetragen. 
Das  Dioxynaphtalin  lost  sich  und  die  Flüssigkeit  wird  nunmehr  noch 
etwa  sechs  Stunden  lang  umgerührt,  wobei  die  Temperatur  etwas  steigt. 
Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  in 
zarten  Nadeln  ab,  so  dass  zum  Schluss  die  Masse  zu  einem  steifen  Brei 
erstarrt.  Derselbe  wird  in  600  Liter  Wasser  allmählich  eingegossen, 
wobei  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  ins  Kochen 
geräth.  Auf  Zusatz  von  Kochsalz  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der 
neuen  Säure  in  feinen  Nadeln  ab,  die  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet 
^werden. 

Charakteristisch  für  die  Säure  ist,  dass  sie  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  die  Sulfogruppe  äusserst  leicht  wieder  verliert 
und  in  Dioxynaphtalin  zurückverwandelt  wird. 

Behufs  Ueberführung  dieser  Dioxynaphtalinsulfosäure  in  die  ent- 
sprechende Naphtylendiaminsulfosäure  werden  50  kg  dioxynaphtalin- 
monosulfosaures  Natron,  200  kg  20  procentiges  Ammoniak,  50  kg  Chlor- 
ammonium einen  Tag  lang  im  Autociayen  auf  200®  G.  bei  einem  Druck 
Ton  15  bis  16  Atmosphären  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  ist  die  ganze 
Schmelze  fest  durch  ausgeschiedene  derbe  Krystalle  des  Natronsalzes 
der  Nsphtylendiaminmonosulfosäure.  Sie  wird  mit  ca.  800  Liter  Wasser 
aufgenommen  und  die  erhaltene  Lösung  mit  der  erforderlichen  Menge 
Salzsäure  angesäuert.  Noch  warm  scheidet  sich  die  freie  Naphtylen- 
diaminmonosulfosäure  als  sandiges  krystallinisohes  Pulver  vollständig 
ab,  das  nach  dem  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen  direct  zur  Farb- 
stofffabrikation zu  verwenden  ist. 

Die  freie  Säure  ist  in- kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
leichter  löslich;  beim  Erkalten  der  heissen  wässerigen  Lösung  kry- 
«tallisirt  sie  in  farblosen  Nädelchen  aus.  Die  Alkalisalze  besitzen  eine 
grosse  Krystallisationsfähigkeit;  so  krystallisirt  das  Natronsalz  in  schönen 
ausgebildeten  Blättern.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  zeigen 
intensiv  blaue  Fluorescenz. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Säure  leicht  in  eine  schwer  lös- 
liche, gelb  gefärbte  Tetrazoverbindung  übergeführt. 

Mit  Eisenchlorid  giebt  die  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  eine 
smaragdgrüne  Färbung,  die  alsbald  schmutzig  blau  wird,  unter  Ab- 
acheidung  von  blaugrünen  Flocken.     Eine  geringe  Menge  Chlorkalk- 
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losung  erzeugt  eine  blaurothe  Färbung,  die  nach  einigem  Stehem 
soh wacher  wird;  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorkalklösung  wird  di» 
Färbung  tief  braunroth. 

Die  neue  Säure  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Yerwendnikg 
finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  ^j/Sj-Naph- 
tylendiaminmonosulfosäure  bezw.  der  Salze  dieser  Säure,  darin  bestehend^ 
dass  man  die  durch  Behandeln  von  ßi  /Sj-Dioxynaphtalin  mit  Sulfirungs* 
mittein  bei  Temperaturen  unter  50®  entstehende  /Si/Sg-Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  oder  deren  Salze  mit  Ammoniak  mit  oder  ohne  Zusats 
von  Ammoniumsalzen  auf  höhere  Temperatur  erhitzt. 

Nr.  71314,    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  /3-Naphto- 

hydrochinonthioaulfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  1.  November  1892  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  70867  ist  gezeigt,  dass  schweflige  Saure 
in  Form  ihrer  sauren  Salze  auf  /3-Naphtochinon  unter  Bildung  einer 
/3-Naphtohydrochinonsulfosäure  einwirkt. 

Auch  die  Tbioschwefelsäure  tritt  mit  Leichtigkeit  mit  /3-Naphto- 
chinon  in  Reaction,  unter  Bildung  eines  wohlcharakterisirten  schwefel- 
haltigen Derivates  des  /3-Naphtohydrochinons,  wenn  man  schwach 
angesäuerte  Lösungen  von  thioschwefelsauren  Salzen  auf  moleculare 
Mengen  von  /3-Naphtochinon  einwirken  lässt. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Körpers  verfährt  man  z.  B.  folgender- 
maassen : 

1,6  kg  in  10  Liter  Wasser  fein  vertheilten  /S-Naphtochinons 
(1  Mol.)  werden  mit  einer  Lösung  von  2,5  kg  Natriumthiosulfat  (1  Mol.> 
in  10  Liter  Wasser  versetzt  und  unter  gutem  Umrühren  3  kg  20proc. 
Essigsäure  (1  Mol.)  zugegeben.  Das  /3-Naphtochinon  geht  schnell  in 
Lösung.  Man  filtrirt  von  geringen  Mengen  ungelöster  Substanzen  ab 
und  gewinnt  so  eine  klare,  etwas  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche 
das  neue  Naphtohydrochinonderivat  enthält. 

Sättigt  man  die  Lösung  mit  Kochsalz,  so  krystallisirt  nach  einigem 
Stehen  das  Natriumsalz  der  Substanz  in  feinen,  ein  wenig  grau  gefärbten 
Nadeln  aus. 

Vortheilhafter  ist  es,  die  Säure  iu  Form  ihres  schwer  löslichen 
und  sehr  schön  krystallisirenden  Kaliumsalzes  zu  isoliren,  was  man 
dadurch  erreicht,  dass  man  die  Reactionsflüssigkeit  statt  mit  Kochsalz 
mit  Chlorkalium  versetzt. 

Das  Natriumsalz  der  neuen  Säure  ist  bereits  in  kaltem  W^asser 
leicht  löslich.  Das  Kaliumsalz  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
ziemlich   schwer  löslich   und  krystallisirt   beim  Erhalten   der  heisse^ 
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eoDcentrirten  Lösung  in   schönen  langen  Nadeln  oder  Prismen,  ohne 
'  Krystall wasser  aus.     Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  dem 
man  sweckmässig  etwas  schweflige  Säure  zusetzt,  lässt  es   sich  leicht 
reinigen. 

Die  Bestimmung  des  Kaliumgehaltes  ergah  folgendes  Resultat: 
Berechnet  für  Gefunden 

Cio  H?  02  O5  K  I.  II« 

K  =  12,58  Proc.  12,04         12,07  Proc. 

Auf  Grund  ihres  chemischen  Verhaltens  ist  die  Verbindung  als 
/S-naphtohydrochinonthiosulfosaures  Kalium 

/OH(ai) 
CioH5fOH(ft) 
\s.SO3K 
anzusprechen. 

Charakteristisch  für  dieselbe  ist  die  intensiv  rothyiolette  Farbe, 
welche  ihre  wässerige  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkalien  annimmt.  Der 
Körper  unterscheidet  sich  dadurch  scharf  von  den  sonst  bekannten 
Derivaten  des  ^-Naphtohydrochinons,  die  zumeist  in  wässeriger  Lösung 
durch  Alkali  gelb  bis  braun  gefärbt  werden.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Mineralsänren  spaltet  sich  die  schweflige  Säure  ab.  Zinkstaub 
wirkt  bei  Gegenwart  von  Säuren  reducirend  unter  Entwickelung  von 
Schwefel  Wasserstoff  ein.  Salpetrige  Säure  färbt  die  wässerige  Lösung 
intensiv  gelb. 

An  Stelle  von  thioschwefelsauren  Salzen  können  in  obigem  Bei- 
spiel selbstverständlich  auch  Lösungen  von  Schwefel  in  schwefligsauren 
Salzen  verwendet  werden. 

Die  ^-naphtohydrochinonthiosulfosauren  Salze  zeichnen  sich  durch 
grosse  Reactionsfähigkeit  aus  und  sollen  zu  Farbstoffzwecken  Ver- 
wendung finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  /3-Naphto- 
hydrochinonthiosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  /3-Naphtochinon 
mit  Lösungen  von  thioschwefelsauren  Salzen  oder  mit  Lösungen  von 
Schwefel  in  schwefligsauren  Salzen  behandelt. 

Nr.  71494.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  der 

ai-Naphtol-^3a4-disulfosäure    aus    der    a-Naphtylamin- 

disulfosäure  B  des  Patents  Nr.  45776. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juli  1892  ab. 

Die  Oft-Naphtylamindisnlfosäure  £,  beschrieben  in  der  Patentschrift 
Nr.  45776,  lässt  sich  glatt  in  die  entsprechende  a-Naphtoldisulfosäure 
Terwandeln  durch  Erhitzen  ihrer  sauren  Salze  mit  Wasser  im  Auto- 
claven  auf  hohe  Temperaturen.     Diese  Reaction  beruht  darauf,  dass 

Heu  mann,  Aniünfiurben.    II.  ]^9 
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die  Amidograppe  gegen  Hydroxyl  ausgetausoht  wird,  wahrend  die 
o-Sulfogruppe,  deren  Abspaltung  man  erwarten  konnte,  voUkommer 
intact  bleibt. 

Beispiel:  10kg  Naphtylamindisulfosäure  B  (saures  Natronsais) 
werden  mit  40  kg  Wasser  fünf  bis  acht  Stunden  auf  180®  im  Auto- 
claven  erhitzt.  Die  entstandene  o-Naphtoldisulfosäure  wird  durch  Aus- 
salzen oder  Eindampfen  gewonnen. 

Das  Verhältniss  der  Wassermenge  zur  Naphtylamindisulfosäure, 
die  Temperatur  und  die  Zeitdauer  der  Erhitzung  können  innerhalb 
weiter  Grenzen  schwanken. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  «i-Naphtol- 
/5,a4-disulfosäure  (£-Säure  des  Patents  Nr.  45776),  darin  bestehend, 
dass  man  die  sauren  Salze  der  Naphtylamindisulfosäure  6  (beschrieben 
in  der  Patentschrift  Nr.  45  776)  im  Autoclaven  mit  Wasser  auf  hohe 
Temperaturen  erhitzt. 

Nr.  71495.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  der 
a-Naphtoltrisulfosäure  des  Patents  Nr.  56058  aus  a-Naph- 

tylamintrisulfosäure. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juli  1892  ab. 

Bisher  hat  man  zur  Darstellung  der  a-Naphtoltrisulfosäure  des 
Patents  Nr.  56058  aus  der  entsprechenden  a-Naphtylamintrisulfosäure 
die  Eigenschaft  benutzt,  dass  ihre  Diazoverbindung  beim  Kochen  mit 
Wasser  das  Anhydrid,  die  Naphtosultondisulfosäure  liefert,  aus  welcher 
durch  Erwärmen  mit  Aetz-  oder  kohlensauren  Alkalien  leicht  die 
Naphtoltrisulfosäure  zu  erhalten  ist. 

Es  ist  nun  ein  Verfahren  gefunden  worden,  die  Naphtoltrisulfo- 
säure aus  der  Naphtylamintrisulfosäure  direct  darzustellen,  so  dass  die 
Bereitung  der  Diazoverbindung  der  Naphtylamintrisulfosäure  nicht 
mehr  nothwendig  ist,  wodurch  Nitrit  erspart  und  das  bei  der  Reaction 
entstandene  Ammoniak  gewonnen  wird.  Dieses  Verfahren  besteht 
darin,  dass  das  saure  Salz  der  Naphtylamintrisulfosäure  mit  Wasser  im 
Autoclaven  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt  wird,  wobei  die  Amidogruppe 
durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  wird  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Ammoniak,  welches  die  Sulfogruppe  absättigt. 

Beispiel:  10  kg  Naphtylamintrisulfosäure  (Dinatriumsalz),  er- 
halten durch  Nitrirung  und  nachherige  Reduction  der  Naphtalintrisulfo- 
säure  des  Patents  Nr.  38  281,  werden  mit  40  kg  Wasser  fünf  bis  zehn 
Stunden  auf  180  bis  250^  im  Autoclaven  erhitzt.  Die  entstandene 
Naphtoltrisulfosäure  wird  durch  Aussalzen  oder  Eindampfen  gewonnen. 
Das  Verhältniss  der  Wassermenge  zur  Naphtylamintrisulfosäure,  die 
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angewendete  Temperatur  und  die  Zeitdauer  der  Erhitzung  können   in 
weiten  Grrenzen  sehwanken. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Naphtoltri- 
lalfosänre  des  Patents  Nr.  56058,  darin  bestehend,  dass  man  die  sauren 
Salze  der  Naphtylamintrisulfosäure,  erhalten  durch  Nitrirung  mit  nach- 
folgender Reduction  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patents  Nr.  38281, 
im  Autoclaven  mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt. 

Nr.  71836.   Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  cCia^'Dioxj" 

m 

naphtalin-a-monosulfo8äure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Yom  25.  Juni  1890  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  67829  ist  gezeigt,  dass  durch  Verschmelzen 
der  a-Naphtoldisulfosäure  8  des  Patents  Nr.  40571  mit  Alkalien  die 
«x  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfo8äure  entsteht. 

Zu  derselben  Säure  gelangt  man  auch,  wenn  man  die  der  oe-Naph- 
toldisulfosäure  entsprechende  Amidosäure,  die  a-Naphtylamindisulfo- 
saure  S  des  Patents  Nr.  40571,  mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  auf 
Temperaturen  über  200^  erhitzt. 

Ea  wird  hierbei  nicht  nur  eine  Sulfogruppe,  sondern  unter  reich- 
licher Entwicklung  von  Ammoniak  auch  die  Amidogruppe  durch 
Hydroxyl  ersetzt.  Die  Reaction  yerläuft  ebenso  glatt,  wie  beim  Ver- 
fahren des  Patents  Nr.  67829,  indem  auch  hier  ausschliesslich  die 
o-SulfoBBure  des  Oioei-Dioxynaphtalins  entsteht,  ohne  dass  sich  die 
isomere  oc^  0C)-Dioxynaphtalin-a4-sulfosäure  in  dem  Endproduct  des  Ver- 
fahrens nachweisen  lässt. 

Es  ist  daher  nicht  noth wendig,  die  a-Naphtoldisulfosäure  S  erst 
aus  der  a-Naphtylamindisulfosäure  S  herzustellen,  sondern  man  kann 
direct  die  letztere  Säure  zur  Darstellung  von  ai0e4-Dioxynaphtalin-a- 
monosulfosäure  verwenden. 

Beispiel:  50kg  a-naphtylamindisulfosaures  Natrium  werden  mit 
150  kg  60proc.  Natronlauge  im  Druckkessel  24  Stunden  lang  auf 
250®  G.  erhitzt.  Alsdann  ist  die  Bildung  der  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
läure  Yollendet. 

Die  Schmelze  wird  in  500  kg  18proc.  Salzsäure  gelöst  und  die 
Losung  erkalten  gelassen,  wobei  die  Sulfosäure  nahezu  vollständig  aus- 
krystallisirt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  aia4-Dioxy- 
naphtalin-Ms-monosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure S  oder  deren  Salze  mit  Alkalien  auf  200  bis  280®  C. 
in  offenen  oder  geschlossenen  Gefassen  erhitzt. 
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Nr.  72336.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellang  von 
a-NaphtylaminsulfoBäuren  aus  balogen-substituirten  Naph- 

talinsnlfo  säuren. 

K.  Oehler  in  Offenbacb  a.  M. 
Vom  21.  Mai  1893  ab. 

Die  leichte  Beweglichkeit  des  Chlors  in  den  a-Cblornaphtalinsulfo- 
säuren  zeigt  sich  unter  anderem  auch  in  dem  Verhalten  dieser  Sulfo* 
säuren  gegen  Ammoniak. 

Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  a-chlornapb- 
talinsulfosaure  Salze  werden  nämlich  a-naphtylaminsulfosanre  Salze 
gebildet.  Dieses  Verfahren  zur  Herstellung  von  a-Naphtylaminsulfo- 
säuren  wurde  bislang  auf  die  a^ttj-  und  aiOs-Chlomaphtalinsulfosäure 
angewendet. 

Es  wurde  auch  festgestellt,  dass  die  gechlorten  Säuren  durch  die 
entsprechenden  Bromnaphtalinsulfosäuren  ersetzt  werden  können. 

Beispiel  I. 

Darstellung   Ton    Naphthionsäure    aus   a|«2-0hlornapht.alinBUlfo- 

säure. 

100  kg  (»X  a2'<^Uornaphtalinsulfosaures  Natrium  werden  mit  300  Liter 
25proc.  Ammoniak  sieben  Stunden  auf  200  bis  210^  erhitzt.  Aus  der 
Reactionsmasse  wird  die  gebildete  Naphthionsäure  durch  Ansäuern  mit 
Salzsäure  gefallt  und  dann  in  das  Natriumsalz  übergefahrt,  welches 
eventuell  durch  Krystallisation  gereinigt  werden  kann.  Das  Salz  zeigt 
die  bekannten  charakteristischen  Eigenschaften  des  naphthionsauren 
Natriums,  die  tafelförmige  Krystallform,  den  Gehalt  von  4  Mol.  Erystall- 
Wasser,  die  blaue  Fluorescenz  in  wässeriger  Lösung  etc. 

Beispiel  IL 

Darstellang  der  Laurent'schen  Naphtylaminsulfosäure  aus 

aias-Ohlornaphtalinsulfo  säure. 

Die  Umsetzung  des  «x^j'^^^or-  oder  bromnaphtalinsulfosäuren 
Natriums  mit  Ammoniak  wird  in  derselben  Weise  bewerkstelligt,  wie 
im  1.  Beispiel  beschrieben  wurde. 

Die  Eigenschaften  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  .Amidosänre 
charakterisiren  sie  als  die  Laurent' sehe  Naphtalidinsulfosänre.  Die 
freie  Säure  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  mit  1  Mol.  Wasser. 
Ihr  sehr  leicht  lösliches  Natriumsalz  enthält  ebenfalls  1  Mol.  Krystall- 
Wasser  und  zeigt  in  wässeriger  Lösung  grane  Fluorescenz;  das  Salz 
löst  sich  in  Alkohol.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  in  grossen  Tafeln 
mit  9  Mol.  Wasser. 

Die  nach  dem  neuen  Verfahren  dargestellten  Naphtylaminsulfos&uren 
können  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  technische  Verwendung  finden. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naphtylaminsulfosäuren  aus  den 
a-Chlor-  oder  a-Bromnaphtalinsulfosäuren  durch  Erhitzen  der 
letzteren  mit  Ammoniak  auf  200  bis  210^ 

2.  Als  besondere  Ausführungen  des  unter  1.  gekennzeichneten  Ver- 
fahrens: 

a)  die  Darstellung  von  Naphthionsäure  aus  o^ 0(3 -Chlor-  oder 
Bromnaphtalinsulfosäure,  und 

b)  die  Darstellung  von  Laurent' scher  Naphtalidinsulfosäure  aus 
«1 03 -Chlor-  oder  Bromnaphtalinsulfosäure  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  Ammoniak  nach  der  unter  1.  beschriebenen  Weise. 

Kr.  72584.  Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  «^««-Naph- 

tylendiamindisulfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  8.  December  1892  ab. 

Die  Yon  Alen  entdeckte  Naphtylendiamindisulfosäure,  welche  die 
Constitution  c^n^ßiß^  besitzt,  ist  als  ein  sehr  werthvoUes  Material  für 
die  Farbentechnik  erkannt  worden.  Einerseits  sind  die  daraus  abge- 
leiteten Azofarben  durch  besondere  Eigenschaften  ausgezeichnet  (Patente 
Nr.  63507  und  64602),  andererseits  lässt  sich  die  Diamidosäure  nach 
dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  67  062  sehr  leicht  in  die  entsprechende 
Amidonsphtoldisulfosäure  H  überführen,  die  wiederum  den  Ausgangs- 
punkt für  technisch  wichtige  Substanzen  bildet.  Es  wurde  nun  eine 
neue,  mit  der  Alen' sehen  Säure  isomere  axa4 -Naphtylendiamindisulfo- 
säure gefunden,  die  nicht  nur  die  gleichen,  technisch  werthvollen  Eigen- 
schaften jener  Körperclasse  zeigt,  sondern  in  ihren  Derivaten  die 
Ol «4/32/33 -Säure  an  Bedeutung  noch  übertrifft.  Diese  neue  Säure, 
welche  mit  dem  Buchstaben  L  bezeichnet  werden  soll,  entsteht,  wenn 
man  die  a|a4-Naphtylendiamin-o^3-monosulfoBäure,  die  durch  Nitrirung 
und  Beduction  aus  der  Oiaj-Nitronaphtalinsulfosäure  erhalten  wird, 
mit  Sulfirungsmitteln  behandelt.  Die  Rdaction  verläuft  nahezu  ein- 
heitlich. 

Beispiel:  23,8 kg  Ui a^ - Naphtylendiamin - a^ - monosulfosäure 
werden  in  100  kg  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst.  Dann  werden  15  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  60  Proc.  Anhydridgehalt  hinzugegeben 
und  fünf  bis  sechs  Stunden  auf  70  bis  80^  C.  erwärmt  Sobald  eine 
Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist,  wird  die  Sulfirungsmasse  auf  Eis 
gegossen.  Es  wird  mit  Kalk  ueutralisirt,  die  Lösung  des  Kalksalzes 
Tom  Gyps  getrennt  und  stark  eingeengt.  Aus  dieser  Lösung  wird  die 
freie  Diamidonaphtalindisulfosäure  mit  ca.  200  kg  Salzsäure  ausgefällt. 
Durch  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  wird  die 
Säure  rein  erhalten. 


294 


Naphtalinderivaie:  D.  B.-P.  Nr.  72  584. 


Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  löslich  iü  Wasser.  Beim  Ansäuern 
einer  concentrirten  Lösung  ihres  sehr  leicht  löslichen  Natronsalzea 
krystallisirt  nach  kurzem  Stehen  die  freie  Säure  in  Form  von  silber'*' 
glänzenden  Blättchen  aus.  Zusatz  von  Kochsalz  beschleunigt  die  Ab- 
Scheidung.  Die  Säure  absorbirt  ein  Molecül  salpetrige  Säure  anter 
Bildung  einer  Azimidonaphtalindisulfoaäure;  sie  lässt  sich  leicht  mit 
einem X  schwieriger  mit  zwei  Molecülen  von  Diazokörpem  zu  Azofarb- 
steifen  combiniren,  die  durch  blaustichige  Nuancen  ausgezeichnet  sind. 
Durch  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  bei  höherer  Temperatur 
erhält  man  eine  neue  Amidonaphtoldisulfosäure  L. 

Der  Unterschied  der  neuen  Säure  von  den  bekannten  Isomeren 
ergiebt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung. 


1 

In  Wasser 
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• 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  (X|a4-NAph- 
tylendiamindisulfosäure  L  durch  Sulfiren  der  aiOe^Naphtylendiamin-Os- 
sulfosäure. 


Nr.  72665.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer  Naphty- 

le  n  di  am  in-a|  «3 -disulfosäure. 

Kalle   und    Co.  in   Biebrich  am  Rhein. 
Vom  17.  März  1893  ab. 

Wird  die  »i Os-Naphtalindisulfosäure  (sogenannte  Armstrong^sche 
Säure,  ßer.  14,  1286,  und  15,  200,  Patent  Nr.  41934)  mit  2  Mol. 
Salpetersäure  hehandelt,  so  erhält  man  eine  einheitliche  Dinitrover- 
hindung,  die  sich  in  Form  ihrer  Salze,  z.  ß.  als  Natronsais,  abscheiden 
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läast.    Derselbe  Körper  entsteht  auch,  wenn  das  Ein  wirk  ungsprodnct  von 
1  Mol.  Salpetersäure  auf  «x  as-Naphtalindisulfosäure  weiter  nitrirt  wird. 

Das  Natronsalz  dieser  neuen  Dinitronaphtalindisulfosäure  ist  be- 
deutend leichter  löslich,  als  die  bisher  bekannten  Isomeren,  und  scheidet 
sich  aus  concentrirter  Kochsalzlösung  nur  allmählich  in  dunkelroth- 
braunen  Kryställchen  ab.  Das  Natronsalz  der  Dinitronaphtalin-a-di- 
sulfosäure  dagegen  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus 
heissen  Lösungen  in  farblosen  Nadeln,  das  der  entsprechenden  /3-Ver- 
biadang  krystallisirt  aus  yerdünnter  Kochsalzlösung  in  hellgelben 
Nadeln. . 

Die  aus  der  Dinitro Verbindung  durch  reducirende  Mittel  dargestellte 
Diamidonaphtalindisulfosäure  ist  schwer  löslich.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  sie  in  eine  schwer  lösliche  gelbe  Tetrazoverbindung  übergeführt, 
die  mit  Phenolen,  Aminen  oder  deren  Sulfosäuren  werthvolle  Farbstoffe 
giebt.  Sie  vereinigt  sich  aber  auch  mit  Diazo-  oder  Tetrazoverbindungen 
zu  FarbstoiBTen ,  die  sich  durch  blaustichige  Nuancen  und  grosse  Färb- 
stärke  auszeichnen. 

Die  neutralen  Alkalisalze  der  neuen  Diamidonaphtalindisulfosäure 
sind  leicht  löslich.  Aus  den  Lösungen  derselben  wird  durch  verdünnte 
Mineralsäuren  die  freie  Säure,  durch  Essigsäure  die  sauren  Salze  gefällt. 
Das  saure  Natronsalz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht 
löslich.     Es  krystallisirt  in  gelblich  weissen  kurzen  Nadeln. 

Aus  wässeriger  Lösung  fällt  Chlorbaryum  das  Baryumsalz,  Chlor- 
kalium bewirkt  keine  Fällung.  Eisenchlorid  giebt  eine  kirschrothe 
Färbung,  Chlorkalk  eine  weinrothe,  Kalium bichromat  eine  gelbe,  die 
dann  durch  Roth  nach  Braun  umschll^t. 

Von  den  bisher  bekannten  Diamidonaphtalindisulfosäuren  giebt 
nur  noch  diejenige,  welche  sich  von  der  /^^/^«-Naphtalindisulfosäure 
ableitet,  eine  Tetrazoverbindung.  Umstehende  Tabelle  erläutert  die 
Verschiedenheit  der  neuen  Disulfosäure  von  den  bisher  bekannten 
Isomeren. 

Beispiel  I. 

48  kg  mononitronaphtalindisulfosaurer  Kalk  werden  in  300  kg 
Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  und  mit  einem  Gemisch  von  10  kg 
Salpetersäure  45®  B.  und  10  kg  Monohydrat  nitrirt.  Die  Temperatur 
darf  nicht  über  30®  steigen.  Nach  drei-  bis  viertägigem  Stehen  giesst 
man  in  Wasser,  kalkt,  dampft  bis  auf  100  Liter  ein,  ßltrirt  von  aus- 
geschiedenem Gyps  ab  und  sättigt  mit  Kochsalz.  Nach  dem  Erkalten 
scheidet  sich  das  dinitronaphtalindisulfosäure  Salz  ab. 

Beispiel  II. 

20  kg  Ol  Oj-naphtalindisulfosaures  Natron  werden  in  150  kg  Mono- 
hydrat eingerührt  und  mit  33  kg  Nitrirsäure  von  24,6  Proc.  bei  25  bis 
30*  nitrirt.  Nach  drei-  bis  viertägigem  Stehen  wird  gekalkt  und  das; 
entstandene  dinitronaphtalindisulfosäure  Salz  wie  oben  isolirt. 
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Zur  Beduction  lassen  sich  mit  Vortheil  die  sauren  Reductionsmittel, 
am  besten  Eisenspäne  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure,  verwenden. 
Die  vom  Eisen  mit  Soda  befreite  wässerige  Lösung  wird  mit  Salzsäure 
stark  sauer  gemacht.  Die  Diamidonaphtalindisulfosäure  krystallisirt 
dabei  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Diamido- 
naphtalindisulfosäure durch  Ueberführung  der  Naphtalin-Oiffa-disulfo- 
säure  oder  deren  Salze  in  eine  Dinitroverbindung  und  Reduction 
derselben. 


Nr.  72833.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Herstellung  der 
a^^i-Naphtylam  in  sulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  November  1892  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  56  563  ist  die  Darstellung  der  a-naphtyl- 
amin-o-monosulfosanren  Salze  durch  Erhitzen  der  Salze  der  Kaphthion- 
säure  auf  eine  Temperatur  von  200  bis  250^  G.  beschrieben. 
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Selbst  bei  der  genauesten  Einhaltung  der  in  der  genannten 
Pfttentschrift  angegebenen  Bedingungen  ist  es  doch  nicht  möglich,  die 
Ausbeute  an  a-naphtylamin-o-sulfosaurem  Salz  auf  über  40  Proc.  der 
Theorie  zu  steigern.  Dieses  ungünstige  Resultat,  das  einer  technischen 
Yerwerthung  der  a-Naphtylamin-o-sulfosäure  hinderlich  ist,  hat  seine 
Ursache  vor  Allem  darin,  dass  sich  das  gepulverte  naphthionsaure 
Natrium  als  schlechter  Wärmeleiter  selbst  bei  Benutzung  eines  guten 
Rührwerkes  nicht  gut  durchheizt,  die  einzelnen  Theile  des  Salzes  also 
nur  sehr  ungleichmässig  erwärmt  werden.  In  Folge  dessen  wird  ein 
Theü  des  Naphthionats  yöllig  zersetzt  und  es  treten,  selbst  wenn  völlig 
reines,  naphtylaminfreies  Naphthionat  verwendet  wurde,  als  Neben- 
producte  o^Naphtylamin,  Dinaphtylamin,  Schmieren,  Harze  und  Kohle 
auf.  Die  Reinigung  der  entstandenen  a-Naphtylamin-o-sulfosäure  ist 
in  Folge  des  Vorhandenseins  dieser  Nebenproducte  nur  sehr  schwierig. 

Die  Bildung  dieser  Nebenproducte  wird  fast  völlig  vermieden,  wenn 
man  in  dem  Terfahren  des  Patents  Nr.  56563  ein  bei  der  zur  Um- 
setzung erforderlichen  Temperatur  flüssiges  Verdünnungsmittel  anwendet. 
Als  sehr  geeignet  erwies  sich  das  Naphtalin  (Siedepunkt  218^),  welches 
bei  einer  Temperatur  siedet,  die  mit  der  Umwandlungstemperatur  des 
naphthion sauren  Salzes  in  das  oe-naphtylamin-o-sulfosaure  Salz  nahezu 
znaammenfällt. 

Beim  Erhitzen  der  naphthionsauren  Salze  in  siedendem  Naphtah'n 
treten  nur  geringe  Mengen  oe-Naphtylamin  auf,  die  leicht  zu  entfernen 
sind,  während  die  anderen  oben  erwähnten  Nebenproducte  überhaupt 
nicht  entstehen.  Das  resultirende  a-naphtylamin-o-sulfosaure  Salz  ist 
daher  direct  von  grosser  Reinheit  und  die  Ausbeute  fast  quantitativ. 

Beispiel:  20kg  scharf  getrocknetes  und  gesiebtes  naphthion- 
saures  Natrium  werden  in  40  bis  60  kg  geschmolzenes  Naphtalin  in 
einem  Rührwerkkessel  mit  Rückflussrohr  eingetragen  und  dann  bis 
zum  Sieden  des  Naphtalins  erhitzt  Bei  dieser  Temperatur  erhält  man 
die  Reactionsmasse  unter  gutem  Rühren  so  lange,  bis  die  Umbildung 
vollendet  ist,  was  etwa  zwei  bis  drei  Stunden  in  Anspruch  nimmt. 
Dann  wird  die  Masse  nach  einigem  Abkühlen  mit  Wasser  versetzt  und 
das  Naphtalin  durch  Destillation  im  Dampfstrom  wiedergewonnen.  Der 
Rückstand  wird  mit  Wasser  auf  150  bis  200  Liter  gebracht,  die  ent- 
standene saure  Reaotion  durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  oder 
Soda  weggenommen,  aufgekocht,  von  ganz  geringen  Mengen  pulver- 
formigen  Schmutzes  abfiltrirt  und  das  naphtylaminsulfosaure  Natrium 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  zur  Abscheidung  gebracht.  Schon  relativ 
geringe  Mengen  Kochsalz  genügen,  um  das  schwer  lösliche  Salz  fast 
vollkommen  auszuscheiden. 

Die  Ausbeute  nach  diesem  Verfahren  ist  eine  ganz  vorzügliche  und 
das  Product  ist  sogleich  ganz  rein. 

An  Stelle  des  Naphtalins  lassen  sich  selbstverständlich  mit  dem- 
selben Erfolge  alle  anderen  bei  180  bis  230®  C.  flüssigen  Kohlenwasser- 
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Stoffe  oder  andere,  auf  naphthion saures  Natrium  nicht  einwirkende  Ver- 
bindungen anwenden,  wie  Anthracen,  Phenanthren,  Kreosol,  Diphenyl- 
amin,  Phenole  etc. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Oj/Si-Naphtj!- 
aminsulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem  durch  das  Patent 
Nr.  56563  geschützten  Verfahren  ein  bei  180  bis  230^  C.  flüssiges, 
gegen  Naphtylaminsulfosäure  indifferentes  Verdünnungsmittel,  wie  z.  ß. 
Naphtalin,  zur  Anwendung  bringt. 

Nr.  73048.    Cl.  22.     Verfahren  zur 
Darstellung  von   M|a4-Amidonaphtoldi8ulfo8äure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  67062.    Vom  12.  März  1893  ab. 

Wird  die  a^  ««-Diamidonaphtalin-aj-sulfosäure  mit  Sulfirungsmitteln 
behandelt,  so  geht  dieselbe  in  eine  aia^-Diamidonaphtalindianlfosäure 
über,  welche  von  der  bekannten  aia4-Diamidonaphtalin-^9/33-disulfo- 
säure  verschieden  ist.  Namentlich  liefert  die  neue  DiBulfosäure ,  dem 
Verfahren  des  Patents  Nr.  67062  unterworfen,  eine  neue  und  von  der 
«i  a^  •  Amidonaphtol-  /Sj  ß^  -  disulfosäure  (H)  verschiedene  «i  «4  -  Amido- 
naphtoldisulfosäure.  Dieselbe  soll  mit  dem  Buchstaben  L  bezeichnet 
werden.     Ihre  Herstellung  geschieht  am  besten  folgendermaassen : 

36  kg  Diamidonaphtalindisulfosäure  werden  mit  250  kg  20  proc. 
verdünnter  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  acht  Stunden  gekocht. 
Aus  der  klaren  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkaltem  ein  Theil  der  ge- 
bildeten Amidonaphtoldisulfosäure  L  in  Form  farbloser  Nadeln  ab.  Der 
Rest  wird  durch  Aussalzen  gewonnen. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  warmem  leicht  löslich. 
Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  geht  sie  in  eine  gelb  gefärbte,  sehr  leicht 
lösliche  Diazoverbindung  über,  deren  Farbe  auf  Zusatz  eines  Alkalia 
in  Roth  violett  umschlägt.  Die  Säure  bildet  mit  Diazo-  und  Tetrazo-> 
körpern  Farbstoffe,  die  sich  wesentlich  ^on  den  entsprechenden  Com* 
binationen  aus  der  isomeren  Amidon aphtoldisulfosäure  H  unterscheiden. 
So  ist  z.  B.  der  Farbstoff  aus  Diazobenzol  und  der  Säure  H  ein  bläu- 
liches Ponceauroth,  während  die  Säure  L  mit  Diazobenzol  ein  violettes 
Bordeaux  färbt.  Die  blauen  Farbstoffe,  die  man  mit  Tetrazokörpem 
und  der  Säure  L  erhält,  sind  grünlicher  als  die  bekannten  Prodncte 
aus  der  Säure  H.  Nebenstehende  Tabelle  giebt  einen  Vergleich  der 
neuen  Säure  mit  den  bekannten  Isomeren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  o^iOei-Amido^ 
naphtoldisulfosäure  L  nach  Anspruch  1.  des  Haupt patents ,  darin  be- 
stehend, dass  die  Diamidonaphtalindisulfosäure,  welche  man  durch 
Sulflren  der  (XxOei-Diamidonaphtalin-as-sulfosäure  erhält,  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  erhitzt  wird. 
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Nr.  73076.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  /Jj/Sj-Naph- 

tylendiamin. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  18.  März  1893  ab. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  sich  die  Gewinnung  des  ßi  /S^-Dioxynaph- 
talins  Yortheilhaft  so  bewerkstelligen  lässt,  dass  man  die  Amidonaphtol- 
snlfosäure  R  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Druck 
erhitzt.  Die  Amidonaphtolsulfosäure  geht  dabei  unter  Abspaltung  von 
Schwefelsäure  und  Ammoniak  in  das  /3] /32-Dioxynaphtalin  über: 

CioHj.NHj.OH.SOjH  +  2HjO  =  SO4HNH4  +  CiüHJOH)a. 

Weiter  ^urde  gefunden,  dass  sich  das  Dioxynaphtalin  durch  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  unter  Druck  zuerst  im  Amidonaphtol  und  dieses 
oder  das  Dioxynaphtalin  direct  durch  stärkeres  Erhitzen  mit  Ammoniak 
in  das  /3|  ^^-Diamidonaphtalin  verwandeln  lässt. 

Beispiel  I. 

lOThle.  Amidonaphtolsulfosäure  R  werden  mit  50  Thln.  SOproc. 
Schwefelsäure  sechs  Stunden  auf  ca.  170  bis  180^  unter  Druck  erhitzt. 
Das  beim  Erkalten  auskrystallisirte  Dioxynaphtalin  wird  abfiltrirt  und 
ans  Wasser  umkrystallisirt.  Es  hat  die  in  der  Patentschrift  Nr.  57525 
angegebenen  Eigenschaften.     Die  Dauer  des  Erhitzens  und  die  Höhe 


300  Kaphtalinderivate:  D.  Bp*P.  Nr.  73128. 

der  Temperatur  können  zugleich  mit  der  Concentration  der  Säure  Tariirt 
werden.  Bei  Anwendung  schwächerer  Säure*  wird  längeres  Erhitzen 
auf  höhere  Temperatur  nothwendig.  An  Stelle  der  verdünnten  Schwefel- 
säure kann  auch  wässerige  Salzsäure  verwendet  werden. 

Beispiel  IL 

10  Thle.  Dioxynaphtalin  werden  mit  50  Thln.  30  proc.  Ammoniaks 
acht  Stunden  unter  Druck  auf  140  bis  150^  erhitzt.  Das  entstandene 
Amidpnaphtol  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Es  löst  sich 
in  Säuren  und  Natronlauge,  wenig  in  Ammoniak,  nicht  in  Wasser,  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  bräunlichen  Nadeln,  die  bei  234^  schmelzen. 

Beispiel  III. 

10  Thle.  Dioxynaphtalin  werden  mit  50  Thln.  30  proc.  Ammoniaks 
acht  Stunden  auf  ca.  250^  unter  Druck  erhitzt.  Das  entstandene 
Naphtylendiamin  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  auch  in  der  Hitze 
sehr  schwer  löslich  ist,  in  kleinen  Blättchen,  die  bei  191^  schmelzen. 
Seine  Diacetylyerbindung  schmilzt  bei  247 ^  Das  durch  Einwirkung 
von  Nitrit  auf  die  Lösung  seiner  Salze  entstehende  Azimid  schmilzt  bei 
186  bis  187^.  Charakteristisch  ist  die  Bildung  eines  intensiv  gelben, 
in  Nädelchen  ausfallenden  Chinazolinderivates  beim  Erwärmen  seiner 
salzsauren  Lösung  mit  Dioxy  wein  säure. 

Mit  DiazoTerbin düngen  vereinigt  es  sich  zu  meist  bordeauxrothen 
AzoTerbindungen,  die  sich  weiter  diazotiren  lassen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  /Sj/Ss-Diamido- 
naphtalin,  darin  bestehend,  dass  man  Amidonaphtolsulfosäure  R  durch 
Erhitzen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  unter  Druck 
in  Dioxynaphtalin,  dann  dieses  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  das 
/3i /32-Amidonaphtol  überführt  und  letzteres  oder  auch  das  Dioxynaph- 
talin direct  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  höhere 
Temperatur  in  das  /Si/S^-Diamidonaphtalin  verwandelt. 

Nr.  73128.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  «i«4-Mono- 

alkylamidonaphtol^/Sj/Ss-disulfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  25.  December  1892  ab. 

Die  Amidonaphtoldisulfosäure  H,  welche  aus  der  «10(4 -Naphtylen- 
diamin-/Ss/Ss-disulfosäure  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  67062 
entsteht,  liefert  mit  Tetrazokörpem  besonders  reine  blaue  Diazofarb- 
8to£fe.  Wenn  man  nun  in  die  Amidogruppe  der  genannten  Säure  H 
einen  Alkylrest  (Methyl,  Benzyl)  einführt,  so  erhält  man  Säuren,  die 
ebenso  klare,  aber  bedeutend  grünlichere  Blaus  mit  Tetrazoverbindungen 
liefern,  als  die  ursprüngliche  Säure.     Bei  der  Alkylirung  sind   solche 
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BediDgungen  zu  wählen,  die  nicht  gleichzeitig  eine  Alkylirung  der 
Hydroxylgruppe  hewirken  und  es  darf  auch  die  Einwirkung  des  suh- 
stitoirenden  Mittels  nicht  so  weit  gehen,  dass  zwei  Alkylreste  in  die 
Amidogruppe  treten,  denn  weder  das  eine  noch  das  andere  Derivat  der 
H-Säare  liefert  brauchbare  Farbstoffe.  Das  Verfahren  beschränkt  sich 
also  auf  die  Einwirkung  gelinde  wirkender  Alkylirungsmittel. 

Beispiele:  a)  36  kg  Natronsalz  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
werden  mit  wenig  50  proc.  Alkohol,  1 1  kg  Bromäthyl  und  60  kg  Kreide 
im  geschlossenen  Gefässe  20  Stunden  auf  60^  C.  erhitzt.  Die  neutrale 
Lösang  wird  Ton  der  Kreide  abfiltrirt  und  mit  12  kg  Salzsäure  ange- 
säuert, wobei  eine  kleine  Menge  unveränderter  Säure  sich  abscheidet. 
Diese  wird  durch  Filtration  entfernt.  Das  Filtrat  wird  eingeengt. 
Beim  Erkalten  erhält  man  die  Monoäthylamidonaphtolsulfosäure  H  in 
farblosen  Krystallen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
erhält  man  die  Säure  in  vollkommen  reinem  Zustande.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Die  Salze  sind 
leicht  löslich.  Ein  charakteristischer  Unterschied  zwischen  der  mono- 
äthylirten  Säure  und  der  primären  Säure  besteht  in  ihrem  Verhalten  zu 
salpetriger  Säure.  Die  monoäthylirte  Säure  liefert  ein  leicht  lösliches 
Nitrosamin,  während  die  primäre  Säure  eine  schwer  lösliche  Diazo- 
▼erbindung  liefert. 

Das  Nitrosamin  verhält  sich  Diazoverbindungen  gegenüber  wie 
eine  o(-Naphtoldisulfosäure.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Reductions- 
mitteln  geht  es  wieder  in  Aethylamidonaphtoldisulfosäure  über. 

b)  Eine  wässerige  Lösung  von  36  kg  Natronsalz  der  H-Säure  wird 
mit  12,6  kg  Benzylchlorid  und  60  kg  Kreide  am  Rückflusskühler  gekocht, 
bis  die  diazotirfahige  primäre  Säure  nahezu  verschwunden  ist.  Es 
wird  abfiltrirt,  angesäuert  und  die  Benzylamidonaphtoldisulfosäure  mit 
Kochsalz  ausgefallt.  Sie  wird  in  Form  ihres  sauren  Natronsalzes  er- 
halten, das  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  In 
ihrem  chemischen  Verhalten  ist  sie  der  Aethylverbindung  durchaus  analog. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  o^u^-^ono' 
alkylamidonaphtol-/3|/3j-disulfosäure  durch  Behandeln  von  Lösungen 
der  neutralen  Salze  der  aiec4-Amidonaphtol-/39/33-disulfosäure  (H)  mit 
Alkylhalogenen  oder  Benzylchlorid  bei  einer  100^  C.  nicht  übersteigenden 
Temperatur.  * 

Nr.  73276.  Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  oCi-Amido- 

aj-naphtol-/J4-8ulfo  säure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  3.  Januar  1893  ab. 

Durch  Sulfonirung  von  Acetyl-ai-naphtylamin'/34-8ulfosäare  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher   Temperatur  und   darauf 
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folgender  Abspaltung  der  Acetylgruppe  erhält  man  eine  neue  Kaphtyl- 
amindisulfosäure  von  der  wahrscheinlichen  Constitution 

NHj  :  SOs  H :  SO3  H  =  «i :  «3  :  ß^, 
welche  in  Form  ihres,  in  yerdünnten  Mineralsäuren  und  in  Kochsalz- 
lösung relativ  schwer  löslichen,  sauren  Natronsalzes  leicht  abgeschieden 
werden  kann.    Dieselbe  bildet  den  Gegenstand  des  Patents  Nr.  69555. 
Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  diese  Säure 

NHj 
SOaH> 


SO3H 
durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  in  eine  neue  Amidonaphtolsulfosäure 
übergeführt  werden  kann  von  der  wahrscheinlichen  Constitution 

NH2 
S03H>  ' 


I 
OH 

Zur  Darstellung  der  letzteren  verfährt  man  beispielsweise  folgender- 
maassen : 

50Thle.  des  sauren  Natronsalzes  der  genannten  Naphtylamindi- 
sulfosäure  werden  in  ein  auf  170^  erhitztes  Gemisch  von  150  Tbln. 
Natronhydrat  und  50  Thln.  Wasser  eingerührt.  Man  hält  dann  die 
Schmelze  bei  einer  Temperatur  von  170  bis  180^  etwa  eine  Stunde, 
bezw.  so  lange,  bis  in  successiven  Proben  beim  Lösen  in  wenig  Wasser, 
Versetzen  mit  Salzsäure  und  Erkaltenlassen  keine  Vermehrung  des 
Niederschlages  zu  bemerken  ist.  Die  zerkleinerte  Schmelze  wird  dann 
in  ein  Gemisch  von  450  Thln.  Eis  und  600  Thln.  Salzsäure,  specif. 
Gew.  1,15,  eingetragen;  man  lässt  erkalten,  saugt  nach  längerem  Stehen 
die  in  Form  von  grau  weissen  Nädelchen  abgeschiedene  Amidonaphtol- 
sulfosäure ab,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  presst  und  trocknet. 

Die  so  erhaltene  Amidonaphtolsulfosäure  stellt  ein  grauweisses 
Pulver  dar;  sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser, 
in  ziemlicher  Menge  löslich  in  heissem  Alkohol,  leichtlöslich  in  Alkalien; 
aus  der  alkalischen  Lösung  wird  sie  durch  Mineralsäuren  in  Form  von 
zarten  Nädelchen  wieder  abgeschieden.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht 
eine  orangegelbe,  aus  feinen,  verfilzten  Nädelchen  bestehende  Diazo- 
naphtolsulfosäure ,  welche  zur  Darstellung  von  Azofarbstofifen  dienen 
kann;  andererseits  vereinigt  sich  die  Amidonaphtolsulfosäure  auch  mit 
Diazoverbindungen  zu  Azofarbstofifen,  welche  bei  schönen  Nuancen  und 
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grosser  Echtheit  die  werthvolle  Eigenschaft  besitzen,   auf  der  Faser 
weiter  diazotirbar  zu  sein. 

In  der  folgenden  Tabelle  (s.  S.  304  u.  305)  ist  die  neue  Amido- 
naplitolmonosulfosäure  mit  anderen  bekannten  Amidonaphtolmonosulfo- 
säuren  verglichen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  a^ - Amido- 
aj'Daphtol-^4-8ulfosäure,  darin  bestehend,  dass  die  aus  Acetyl-a^-naph- 
tylamin-a^-snlfosäure  durch  weitere  Sulfonirung  und  darauf  folgende 
Verseifung  darstellbare  ai-Naphtylamin-a3/34-di8ulfosäure  mit  Aetz- 
alkalien  bei  Temperaturen  Ton  etwa  160  bis  180^0.  yerschmolzen  wird. 


Nr.  73378.    Cl.  22.     Verfahren    zur  Darstellung   von   Dialkyl- 

amidophenylnaphtylamin. 

Sandoz   und  Co.  in  Basel  (Schweiz). 
Vom  3.  Februar  1893  ab. 

Aehnlich  den  Monaminen  sind  auch  unsymmetrisch  substituirte 
Diamine  der  aromatischen  Reihe  befähigt,  mit  a-  bezw.  /3-Naphtol  unter 
Bildung  von  Naphtylaminderivateu  zu  reagiren;  p-Amidodimethylanilin 
liefert  so  beispielsweise  p-Dimethylamidophenyl-oe-  bezw.  -/3-naphtyl- 
amin.  Wegen  der  leichten  Oxydationsfahigkeit  der  Diamine  wird  die 
Schmelze  zweckmässig  unter  Luftabschluss  vorgenommen.  Conden- 
sationsmittel,  wie  salzsaures  Salz  der  angewendeten  Base,  Chlorcalcium 
oder  Chlorzink,  sind  zu  dieser  Reaction  nicht  nothwendig. 

Beispiel:  30kg  p-Amidodimethylanilin  werden  unter  Luftab- 
schluss am  besten  in  einem  Druckgefiässe  im  Oelbade  mit  60  kg  u-  oder 
/^Naphtol  während  12  Stunden  bei  230^  verschmolzen,  indem  man  den 
im  Laufe  der  Reaction  sich  bildenden  Wasserdampf  in  Intervallen  von 
drei  Stunden  durch  Lüften  des  Ventils  abblasen  lässt.  Der  erkalteten 
Schmelze  wird  das  Naphtol  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  etwa  noch  vorhandenes  p-Amidodimethylanilin  durch  Nach- 
waschen mit  Wasser  entzogen.  Das  so  in  sehr  guter  Ausbeute  erhält- 
liche, schwach  bläulichgrau  gefärbte  Condensationsproduct  ist  nahezu 
reines  p-Dimethylamidophenyl-a-  bezw.  -/3-naphtylamin. 

Sämmtliche  nachfolgend  beschriebenen  Phenylnaphtylaminderivate 
lassen  sich  in  entsprechender  Weise  gewinnen  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  in  Form  schwach  grünlichweiss  bis 
blaugrau  gefärbter  Nädelchen. 

p-Dimethylamidophenyl-a-naphtylamin,  Schmelzpunkt  129°; 

p-Diäthylamidophenyl-a-naphtylamin,  Schmelzpunkt  73°; 

m-Dimethylamidophenyl-/3-naphtylamin,  Schmelzpunkt  110°; 

p-Dimethylamidophenyl-/3-naphtylamin,  Schmelzpunkt  131°; 

p-Diäthylamidophenyl-/3-naphtylamin,  Schmelzpunkt  74°. 
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Diese  Verbindungen  sind  sämmtlicb  in  Wasser  yollkommen  unlöslich; 
in  yerdünnten  beissen  Säuren  lösen  sich  p-Dimetbylamidopbenyl-cx- 
und  -/3-napbtylamin  sebr  gut,  die  übrigen,  besonders  m-Dimetbylamido- 
pbenyl-/3-napbtylamin,  schwerer;  für  beissen  Alkohol  ist  das  Löslich- 
keitsverbältniss  gerade  umgekehrt.  Die  Salze  der  Basen  lösen  sich  alle 
in  Alkohol  sehr  leicht.  Die  Lösungen  der  Salze,  sowohl  die  wässerigen 
als  auch  die  alkoholischen,  zeigen  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Bichromat 
oder  Ferrichlorid,  folgende  Reactionen: 

p-Dimethyl-  und  Diäthylamidophenyl-a-naphtylamin  intensive 
Blaufärbung; 

m-Dimetbylamidophenyl-/3-napbtylamin  keine  Färbung; 

p-Dimethyl-  und  Diäthylamidophenyl-/J-naphtylamin  intensive 
Violettfarbung. 

Die  Derivate  des  a*Naphtylamins  sollen  zur  Darstellung  von  Tri- 
phenylmethanfarbstoffen,  diejenigen  des  /3-Naphtylamins  zur  Darstellung 
von  Azinfarbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-  oder 
p-Dialkylami4ophenylnaphtylaminen,  darin  bestehend,  dass: 

a)  a-Naphtol  mit  p-Amidodimethylanilin  oder  p-AmidodiäthylanUin, 
oder 

b)  /3-Naphtol  mit  m-  oder  p-Amidodimethylanilin  oder  p-Amido- 
diäthylanilin  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  14612  unter 
Luflabschluss  bei  Temperaturen  zwischen  190  und  240^  ver- 
schmolzen wird. 


Nr.  73381.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  eCiaj-Amido- 

naphtol  aus  0Cxa4-Naphtylendiamin-a3-sulfosäure  oder 

oSice^-Almidonaphtol-as-sulfosäure. 

Leopold  Cassella  und^Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  21.  Februaril893  ab. 

Das  '^0(^0(4- Amidon aphtol  ist  bis  jetzt  |nur  durch  Erhitzen  von 
eCia^-Naphtylaminsulfosäure  mit  Aetzalkalien  erhalten  worden  (Patent 
Nr.  55404).  Diese  Darstellungsart  liefert  jedoch  keine  glatten  Aus- 
beuten. Das  nachstehend  beschriebene,  wesentlich  vortheilhäftere  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a^cc^-Amidonaphtol  beruht  auf  der 
Beobachtung,  dass  die  cCiCC^-Amidonaphtol-aj-sulfosäure  unter  geeigneten 
Verhältnissen  die  Sulfogruppe  verliert. 

Die  aia4-Amidonaphtol-a3-sulfosäure  wird  durch  massige  Ein- 
wirkung verdünnter  Mineralsäuren  auf  die  axa4-Diamidonaphta]insulfo- 
säure  erhalten.  Letztere  entsteht  nach  dem  Verfahren  des  Patents 
Nr.  70019,  wenn  die  durch  Nitriren  von  Nitronaphtalinsulfosäure  («laj 
erhaltene  Dinitrosaure  reducirt  wird. 
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Um  die  Salfogruppe  aus  der  axa4-AinidoDaphtol-oe3-8iilfo8äare  zu 
•nifemen,  genügt  das  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  circa 
140®  C,  es  ist  jedoch  selbstverständlich  nicht  erforderlich,  die  Amido- 
naphtolsulfosäure  auszuscheiden,  vielmehr  empfiehlt  es  sich,  von  der 
Diamidosäure  auszugehen  und  Amido-,  sowie  Sulfogruppe  zugleich  zu 
entfernen.     Die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

/NHj  /OH 

CoHs^NHa    +2HaO  =  C,oH/  4-NH4  — SO4H. 

^SOsH  ^NHj 

Man  verfahrt  z.  B.  wie  folgt: 

Eine  Lösung  von  52  kg  axa^-Naphtylendiamin-Os-sulfonat  in 
400  Liter  Wasser  wird  mit  150  kg  Schwefelsäure  vermischt  und  sechs 
Standen  lang  unter  Druck  auf  135  bis  140^  C.  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  findet  sich  das  völlig  reine  Sulfat  des  cC|a4-Amidonaphtols  in 
Erystallen  ausgeschieden. 

Oder  24  kg  aia4-Amidonaphtol-a3-sulfo8äure  werden  mit  50  kg 
Schwefelsäure  und  200  Liter  Wasser  vermischt  und  im  geschlossenen 
Gefiass  zwei  Stunden  auf  140®  C.  erhitzt  Aus  der  erkalteten  Reactions- 
masse  krystallisirt  das  Sulfat  des  »i  a4-Amidonaphtols  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  axa4-Amido- 
naphtol  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  auf  die 
«1 0E4-'Napht7lendiamin-0(3-sulfo8äure,  bezw.  «i  a4-Amidonaphtol-6e3-sulfo- 
saure  unter  Druck  bei  Temperaturen  über  110**  C. 

Nr.  73502.    Cl.  22.     Verfahren   zur  Darstellung   von  a-Nitro- 

a-naphtylamin-ec-sulfosäuren. 

Leopold  Gassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  5.  März  1892  ab. 

Von  Nietzki  und  Z  üb  eleu  ist  ein  Nitroderivat  der  Naphthion- 
Bäure  dargestellt  worden  (Ber.  22,  451).  Während  dieses  Product 
keine  tinctorialen  Eigenschaften  besitzt,  ist  ein  Nitroderivat  der 
^]-Naphtylamin-a4-sulfosäure  in  der  Patentschrift  Nr.  57023  als  gelber 
Farbstoff  beschrieben. 

Farbstoffe  von  ungleich  grösserer  Intensität  und  Reinheit  entstehen, 
wenn  man  von  gewissen  a'Naphtylamin-/3-sulfosäuren  ausgeht.  Nitrirt 
man  die  Naphtylaminsulfosäuren  ccj  ß^  und  Ui  ß^  (welche  aus  den  Nitro- 
derivaten  der  Naphtalin-/3-sulfosäure  erhalten  werden  und  von  Cleve 
als  ß'  und  d- Säure  unterschieden  worden  sind),  so  erhält  man  Farb- 
stoffe, welche  dem  Naphtolgelb  in  Ton  und  Reinheit  ebenbürtig  sind 
und  es  an  Echtheit  übertreffen. 

Man  kann  von  dem  Gemisch  beider  Säuren  ausgehen,  wie  es  in 
der  Technik  zunächst  erhalten  wird,  oder  auch  die  beiden  Isomeren 
trennen  und  einzeln  nitriren. 
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Beispiel:  22,3  kg  a^  /S^-Naphtylaminsulfosaure  werden  in  5  Thln. 
Monohydrat  gelöst  and  unter  Kühlen  150  kg  Salpeterschwefelsäure  von 
43Proc.  HN0.1  Gehalt  eingetragen,  so  dass  die  Temperatur  10^  C.  nicht 
übersteigt.  Nach  einer  halben  Stunde  giesst  man  das  Nitrirungs- 
gemisch  auf  Eis,  wobei  sich  die  Nitrosäure  als  pulveriger  Niederschlag 
ausscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man 
die  Säure  in  reinem  Zustande. 

Die  ce- Nitro 'ai-naphtylamin-/34-8ulfosäure  ist  in  heissem  Wasser 
ziemlich  löslich  und  fallt  beim  Erkalten  als  amorphes  rothbraunes 
Pulver  aus.  Sie  liefert  eine  schwer  lösliche  gelbgefarbte  Diazover- 
bindung,  die  mit  Phenolen  in  normaler  Weise  reagirt.  Das  Natron-, 
Kali-  und  Ammoniaksalz  bilden  nadeiförmige  leicht  lösliche  Kiystalle. 

Die  Nitrirung  der  «i/J^- Säure  verläuft  analog.  Die  « -Nitro -«£ - 
naphtylamin-zSj-sulfosäure  ist  schwerer  löslich  als  die  a^  /S« -Verbindung 
und  wird  beim  Erkalten  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  Form  hell- 
gelber Kry stalle  erhalten. 

Natron-  und  Ammoniaksalz  sind  intensiv  gefärbt  und  sehr  leicht 
löslich,  das  Kalisalz  wird  aus  concentrirter  Lösung  in  prismatischen 
Krystallen  erhalten.  Die  Diazoverbindung  der  Säure  ist  schwer  löslich 
und  von  gelber  Farbe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a -Nitro - a- 
naphtylamin-/3-sulfo8äure,  welche  Wolle  in  saurem  Bade  schwefelgelb 
färben  durch  Nitrirung  von  a-Naphtylamin-/9-8ulfosäure  oSi  ß^  oder  Ui  ß^ 
(als  Gemisch  oder  einzeln)  in  Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  Temperaturen  von  0  bis  30^  C. 

Nr.  73607.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
(«^««-Amidonaphtol-at-sulfosäure  aus  oCia^-Naphtylendiamin- 
Oj-sulfosäure     durch     Erhitzen     mit    verdünnten     Mineral- 
säuren. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  2.  December  1892  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  67  002  ist  ein  Verfahren  beschrieben,  um 
aus  Diamidonaphtalinsulfosäure  Amidonaphtolsulfosäure  zu  erhalten, 
welches  auf  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  die  letztgenannten 
Körper  bei  höherer  Temperatur  beruht.  Unterwirft  man  an  Stelle  der 
früher  verwendeten  Diamidosäuren  die  in  der  Patentschrift  Nr.  70019 
beschriebene  u^  a4-Naphtylendiamin-a  psulfosäure  dem  gleichen  Process, 
so  erhält  man  eine  «la^- Amidon aphtolmonosulfosäure,  die  sich  von  der 
in  der  Patentschrift  Nr.  70780  beschriebenen  Amidonaphtolmonosnlfo* 
säure  (4)  durch  die  a- Stellung  der  Sulfogruppe  unterscheidet.  Der 
Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Ilydroxyl  geht  besonders  leicht  vor 
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sich  und  beginnt  schon  bei  etwa  100^.  Will  man  bei  der  Abspaltung 
einer  Amidogruppe  stehen  bleiben,  so  darf  man  die  Temperatur  von 
110^  nicht  überschreiten. 

Beispiel:  26  kg  ^^^«-Naphtylendiamin-a-sulfosäure  werden  mit 
400  Liter  Wasser  und  100  kg  Schwefelsäure  während  zwölf  Stunden  am 
RückfluBskühler  gekocht.  Nach  beendeter  Umsetzung  lässt  man  erkalten. 
Die  gebildete  Amidonaphtolsulfosäure  scheidet  sich  vollständig  aus. 
Sie  wird  abfiltrirt  und  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen.  Die  a|a4  Amido- 
naphtol-o-j-sulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Aus  heissem 
Wasser,  worin  sie,  wenn  auch  schwer,  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in 
langen,  farblosen  Nadeln. 

Das  Natron-  und  Kalisalz  sind  sehr  leicht  löslich.  Die  wässerigen 
LfOsungen  dieser  Salze  zeigen  eine  violette  Fluorescenz.  Die  Säure  ver- 
bindet sich  mit  einem  Molecül  salpetriger  Säure  zu  einer  gelb  gefärbten, 
leicht  löslichen  Diazoverbindung,  die  von  Soda  mit  rothvioletter  Farbe 
gelöst  wird.  Beim  Kochen  mit  angesäuertem  Wasser  erhält  man  die 
«la^-Dioxynaphtalin-oes-Bulfosäure  S.  Die  a^a^-Amidonaphtol-aj- 
sulfosäure  liefert  mit  Diazo-,  Tetrazo-  etc.  Verbindungen  sehr  echte 
Farbstoffe,  welche  in  Nuance  und  Eigenschaften  den  aus  der  aya^- 
Amidonaphtol-/3-8ulfosäure  erhaltenen  nahe  stehen. 

Die  Verschiedenheit  der  neuen  Säure  von  den  vier  bekannten 
0C|a4-Amidonaphtolmonosulfosäuren  ergiebt  sich  aus  folgender  Zusammen- 
stellung (s.  f.  S.). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  aia4-Amido- 
naphtol-Os-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  dem  durch  das  Patent 
Nr.  67062  geschützten  Verfahren  entsprechend,  an  Stelle  der  a^a^-Di- 
amidonaphtalin-/3-8ulfosäure  hier  die  ^^^«-Diamidonaphtalin-aj-mono- 
sulfosäure  des  Patents  Nr.  70019  mit  wässerigen  Mineralsäuren  auf 
Temperaturen  von  100  bis  110®  C.  erhitzt. 

Nr.  73741.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkyl- 
Bubstitutionsproducten  der  aiCC^-Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  21.  Januar  1893  ab. 

Erhitzt  man  die  a^  oe^-Dioxynaphtalinmono-  oder  -disulfosäuren  in 
Form  ihrer  basischen  Salze: 

OM  /OMe 

\SO3Me  Xg^Jjj^ 

mit  Alkylhalogenen  oder  -sulfaien,  so  gelingt  es  nur,  einen  Alkylrest 
einzufahren  und  es  entstehen  Alkyloxynaphtolmono-,  bezw.  -disulfosäuren, 
bezw.  deren  Salze.     Zu  dem  gleichen  Resultate  gelangt  man  bei  Ver- 
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Constitation : 
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Wendung  der  neutral  reagirenden  Salze  der  aia4>Dioxynaplitalin8iilfo- 
säuren : 

C,oH5^0Me       und     CioH.^^JfV,» 


^SOjMe 


welche  z.  B.  aus  den  sauer  reagirenden  Salzen: 


/OH 
CioHseOH 


^SOsMe 


und      G10H4 


/ 


OH 


^OH 
^SOsMe 
^SOjMe 


durch  Neutralisiren  mit   1  Aequivalent  eines  Alkalis  erhalten  werden 
können. 

Es  wurden  folgende  Snlfosäuren  zur  Anwendung  gebracht: 
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e<i  a^-Diox jnaphtalin  -  a-  monosulfosäure  (oe  -Naphtol -d-  disulfosäure 
des  Patents  Nr.  40571  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien)  und  a^^^-Di- 
oxyiiaphtalin*/)-di8u]fo8äure  (aus  Naphtolsultondisulfosäure  des  Patents 
Nr.  56058  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien). 

Von  den  Alkylirungsmitteln  dienen  Methyl-,  Aethyl-  und  Benzyl- 
halogene,  bezw.  die  entsprechenden  alkylschwefelsauren  Salze.  Bei 
Anwendung  von  Benzylhalogen  entstehen  neben  den  Benzyloxynaphtol- 
sulfosäuren  noch  die  isomeren  Dioxynaphtalinsulfosäuremonobenzylester, 
in  denen  sonach  nicht  das  Wasserstofifatom  der  Hydroxylgruppe,  sondern 
dasjenige  einer  Sulfogruppe  durch  den  Benzylrest  vertreten  ist. 

Beispiel  I. 

1  Mol.  des  sauren  Natriumsalzes  der  e<xa4-Dioxynaphtalin-/33/33- 
disulfosäure  (Chromotropsfture)  und  2  Mol.  Ealiumhydroxyd  werden  in 
Wasser  gelöst.  Die  erhaltene  Lösung  erhitzt  man  nach  Zugabe  von 
1  Mol.  äthylschwefelsaurem  Natrium  ca.  acht  Stunden  lang  auf  etwa 
180  bis  200<^  im  Druckkessel.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  die  gebildete 
ai-Aethoxy-a4-naphtol-/3s/33-di8ulfosäure  in  Form  ihres  Natriumkalium- 
salzes abgeschieden,  während  sich  die  etwa  noch  unverändert  vor- 
handene Chromotropsäure  in  Lösung  befindet.  Man  filtrirt,  presst  und 
trocknet.  oCja^-Dioxynaphtalin- /3a /Ss' disulfosäure  kann  infolge  ihrer 
symmetrischen  Structur  nur  eine  Alkyloxynaphtoldisulfosäure  liefern. 

An  Stelle  des  äthylschwefelsauren  Salzes  kann  man  auch  Aethyl- 
halogene  verwenden. 

Beispiel  IL 

2  MoL  (Xia4-dioxynaphtalin-CK-sulfosaures  Natrium  (saures  Salz) 
und  1  MoL  trockenes  Kaliumcarbonat  werden  in  wässeriger  Lösung 
unter  Zusatz  von  2  Mol.  Bromäthyl  acht  Stunden  lang  im  Salzbade 
(etwa  bei  105^)  erhitzt.  Alsdann  lässt  man  erkalten,  wobei  sich  eine 
alkylirte  Säure  als  Alkalisalz  in  Form  farbloser  Nadeln  abscheidet 
(Säure  I).  Aus  dem  Filtrate  dieser  Säure  erhält  man  durch  Zusatz 
von  Kochsalz  das  Alkalisalz  einer  zweiten  alkylirten  Säure  in  Form 
farbloser,  leicht  löslicher  Blättchen  (Säure  II). 

Diesen  beiden  isomeren  Verbindungen  kommen  folgende  Formeln  zu: 

OH    OC3H5  OCjjH.OH 

II  11 


SOjNa  SOjNa. 

Man   erhält  dieselben    auch  bei  Anwendung   von   Aethylchlorid, 
Aethyljodid  oder  von  äthyl schwefelsauren  Salzen. 
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Ersetzt  man  in  den  beiden  Beispielen  die  angewendeten  Aethyl- 
Verbindungen  durch  die  entsprechenden  MethyMerivate,  so  gelangt  man 
zum  ai-methcxy-a^-naphtol-ZSs/Sg-disulfosauren  Natrium  und  Oi-meth- 
oxy-a^-naphtol-a-monosulfosauren  Natrium,  welches  letztere  wie  das 
Aethylderivat  in  zwei  isomeren  Formen,  einer  schwer  löslichen  (Isomere  I) 
und  einer  leicht  löslichen  (Isomere  II)  auftritt. 

Wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  entstehen  bei  Benutzung  Ton 
Benzylchlorid  in  diesem  Verfahren  neben  den  Benzylozynaphtolsulfo- 
säuren  die  isomeren  Dioxynaphtalinsulfosäurebenzylester,  letztere  sogar 
häufig  in  überwiegender  Menge. 

In  nachfolgendem  Beispiele  ist  die  Benzylirung  der  e<iOC4-Dioxy- 
naphtalin-/32  /^s-disulfosäure  beschrieben : 

20  kg  des  sauren  Salzes  der  cCia4-Dioxynaphtalin-/32/)3-disulfo8äure 
werden  unter  Zusatz  von  4  kg  Kaliumcarbonat  in  Wasser  gelöst  und 
7  kg  Benzylchlorid  hinzugefügt.  Das  Gemisch  wird  unter  gutem  Um- 
rühren so  lange  auf  80  bis  100^  erwärmt,  bis  das  Benzylchlorid  Ter- 
braucht  ist.  Durch  Sättigung  der  Lösung  mit  Kochsalz  fallt  das  ent- 
standene ai-monobenzyloxy-a4-naphtol-/33/33-disulfosaure  Natron  aus,  in 
Lösung  bleibt  das  aia^-dioxynaphtalin-ZSs-sulfosäuremonobenzylester- 
/Ss-sulfosaure  Natrium  und  kann  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
Chlorbaryum  als  Monobaryumsalz  abgeschieden  werden,  indessen  kann 
auch  die  Lösung  direct  zur  Farbstoffdarstellung  benutzt  werden. 

Zur  Darstellung  dieser  Benzylester  kann  man  auch,  wie  oben 
angegeben,  Ton  den  sauren  Salzen  der  aiCe^-Dioxynaph talin sulfosäuren 
ausgehen. 

Die  Eigenschaften  der  bislang  dargestellten  Vertreter  dieser  Alkyl- 
substitutionsproducte  von  u^  a4-Dioxynaphtalinsulfo8äuren  sind  in  neben- 
stehender Tabelle  zusammengestellt. 

Die  durch  Combination  der  Alkyloxynaphtolsulfosäuren  mit  Diazo- 
verbindungen  entstehenden  Farbstoffe  sind  gelber  als  die  entsprechenden 
Farbstoffe  der  nicht  alkylirten  Dioxynaph talin sulfosäuren  und  zeigen 
den  Charakter  der  Naphtolfarbstoffe. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Benzylestem  hingegen  sind  blauer  als  die 
Dioxynaphtalinsulfosäure- Farbstoffe  und  haben  den  Charakter  der 
letzteren  beibehalten. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkylsubstitutionsproducten  der 
oe2a4-Dioxynaphtalinsulfosäuren,  bezw.  der  Salze  dieser  Säuren, 
darin  bestehend,  dass  man  die  basischen  oder  neutralen  Salze  der 
a^a^-Dioxynaphtalinsulfosäuren  mit  Alkylhalogenen  oder  Alkyl- 
Sulfaten  behandelt. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Anwendung  Ton  Methyl-  oder  Aethylhalogenen ,  methyl- 
oder  äthylschwefelsauren  Salzen  einerseits  und  von  neutralen  oder 
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basischen  Salzen  der  «i  a^-Dioxynaphtalinsalfosäuren  andererseits 
zur  Darstellung  Ton  ax-Alkyloxy-os^-naphtolsulfosäuren,  bezw. 
deren  Salzen. 

3.  Die*Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Anwendung  von  Benzylhalogenen  oder  benzylschwefel- 
sauren  Salzen  einerseits,  der  neutralen  oder  basischen  Salze  von 
a^  a4-Dioxynaphtalinsulfosäuren  andererseits  zur  Darstellung  von 
«1  -Benzyloxy  -  cc^  -  naphtolsulfosäuren  und  «j  «4  -  Dioxynaphtalin- 
sulfosfturebenzylestern . 

4.  Die  Ausführung  des   durch  Anspruch  2.  geschützten  Verfahrens 
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unter  Benutzung  von  aia4-dioxynapbtalin-a-mono8ulfosauren 
Salzen  und  von  aia^-diozynaphtalin-ZS^/Ss-disulfosauren  Salzen. 
5.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  3.  geschützten  Verfahrens 
unter  Anwendung  von  aia^-dioxTuaphtalin-ZSs/^s'^s^osauren 
Salzen. 


Nr.  74177.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren  des  ajOCj-Acetnaphtylendiamins. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a,  M. 

Vom  21.  Hai  1893  ab. 

Von  Nietzki  und  Z  üb  eleu  (Ber.  22,  451)  ist  die  Acetylver» 
bindung  der  Naphthionsäure  nitrirt  und  dabei  eine  Nitrosäure  erhalten 
worden,  die  bei  der  Reduction  die  Sulfosäure  der  Acetyerbindung  des 
Ui  aj-Naphtylendiamins  ergab. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass,  wenn  statt  der  Naphthionsäure  die 
o^ßz'  oder  /3i/34-NaphtylaminBulfo8äure  einer  analogen  Behandlung 
unterworfen  wird,  Sulfosäuren  der  Acetyerbindung  des  a^  oCs-Naphtylen- 
diamins  erhalten  werden,  die  im  Gegensatz  zu  der  oben  erwähnten 
isomeren  Säure  von  grosser  technischer  Bedeutung  sind. 

Dieser  Verlauf  des  Processes  war  nicht  vorauszusehen,  da  einer- 
seits das  a-Acetnaphtalid,  wie  Lellmann  und  Remy  (Ber.  19,  798) 
fanden,  beim  Nitriren  stets  ein  Gemenge  von  ßiO^i'  und  ec^ «s-Nitrover- 
bindung  giebt,  andererseits  Cleve  bei  der  Nitrirung  der  Naphtalin-/)- 
sulfosäure  regelmässig  die  Bildung  von  /3i/3s- Nitrosäure  beobachtete 
(Ber.  19,  2179). 

Aus  der  oeia2-Acetnaphtylendiamin-/33- (bezw. -/34-)  sulfosäure 
lassen  sich  neue  Diazofarbstoffe  darstellen,  welche  den  Complex 

N  =  N  — 
S03H>        '        ' 


N=N  — 

enthalten  und  sonach  nahe  verwandt  sind  mit  denjenigen  Diazofarb- 
stoffen, welche  durch  flinwirkung  von  Diazo Verbindungen  auf  die  soge- 
nannten Gleve'schen  Säuren,  Weiterdiazotiren  der  so  erhaltenen 
Amidoazoverbindungen  und  Kupplung  mit  den  gebräuchlichen  Azofarb- 
stoffcomponenten  entstehen. 

Aus  der  gegebenen  Gonstitutionsformel  ist  ohne  Weiteres  ersicht- 
lich, dass  die  Stellung  der  einzelnen  Gruppen  die  gleiche  bleibt,  ob  die 
Sulfogruppe  in  die  ß^-  oder  ob  sie  in  die  /34- Stellung  gesetzt  wird. 
Daher  ist  es  für  die  technische  Darstellung  der  neuen  Säuren   gleich- 
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gültig,  ob  man  von  der  reinen  «i/Sa-  (bezw.  «i/S^-)  Naphtylaminsulfo- 
sänre  oder  dem  Gemenge  dieser  beiden  Säuren  ausgeht. 

Die  Acetylirung  der  a^  /Sj-  und  «i  ^4-Naphtylaminsulfosäure  gelingt 
in  bekannter  Weise,  wenn  man  die  trockenen  Natronsalze  der  Säuren 
längere  Zeit  mit  überschüssigem  Eisessig  behandelt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  letzteren  erhält  man  die  acetylirten  Säuren  in  einer 
technisch  direct  brauchbaren  Form.  Die  Nitrirung  wii'd  beispielsweise 
folgendermaassen  ausgeführt: 

265  kg  der  gemischten  Acetnaphtylaminsulfosäuren  werden  in 
1300  kg  Schwefelsäure  gelöst  und  unter  Kühlung  160  kg  einer  Salpeter- 
schwefelsäure eingetragen,  die  43  Proc.  HNO3  enthält.  Nach  dem 
Eintragen  lässt  man  kurze  Zeit  stehen,  verdünnt  dann  mit  Eis  und 
Wasser  auf  3000  Liter  und  f&llt  durch  Zusatz  von  500  kg  Kochsalz  die 
Natronsalze  der  Nitrosäuren  aus.  Sie  sind  in  reinem  Wasser  leicht 
löslich.  Das  Salz  der  «i^^-Säure  krystallisirt  in  Nadeln,  dasjenige  der 
«1  /3:i -Säure  in  rhombischen  Tafeln.  Charakteristisch  für  die  Nitrosäuren 
ist  ihre  leichte  Verseifbarkeit  mit  Mineralsäuren.  Die  dabei  entstehenden 
oe|a)-Nitronaphtylamin-/3-8ulfosäuren  färben  Wolle  in  saurem  Bade 
grünlichgelb,  dem  Naphtolgelb  ähnlich. 

Die  Reduction  der  Nitroacetnaphtylaminsulfosäuren  geschieht  am 
besten  in  folgender  Weise: 

31kg  Nitrosäure  werden  in  eine  kochende  Mischung  von  50  kg 
Eisenspänen,  100  Liter  Wasser  und  3  kg  50  proc.  Essigsäure  nach  und 
nach  eingetragen.  Sobald  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist,  fallt  man  das 
gelöste  Eisen  mit  Soda  aus.  Man  filtrirt  und  scheidet  aus  dem  Filtrat 
die  aiOs-Acetnaphtylendiaminsulfosäure  durch  Zusatz  von  20  kg.  Salz- 
säure aus. 

Sowohl  die  «i  a^  -  Acetnaphtylamin  -  ^3  -  sulfosäure  als  auch  die 
-^^-sulfosäure  sind  in  Wasser,  selbst  in  der  Wärme  sehr  schwer  löslich 
Sie  krystallisiren  beide  in  Nadeln.  Charakteristisch  sind  die  durch 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  entstehenden  Acetamidodiazonaphtalin- 
snlfosäuren.  Dieselben  sind  gelb  gefärbt,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
nnd  reagiren  mit  besonderer  Leichtigkeit  mit  Aminen  und  Phenolen, 
unter  Bildung  von  Farbstoffen,  die  in  der  oben  angedeuteten  Weise, 
zum  Beispiel  durch  Verseifen  und  Weiterdiazotiren ,  wiederum  zur 
Synthese  weiterer  Farbkörper  benutzt  werden  können. 

Die  neuen  cCia^-AcetDaphtylendiaminsulfosäuren  verbinden  sich 
auch  mit  Diazo-  und  Tetrazokörpem. 

Durch  Abspalten  der  Sulfogruppe  erhält  man  das  bekannte 
«1  Os-Naphtylendiamin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
des  aiO^-Aoetnaphtylendiamins,  darin  bestehend,  dass  die  Acetylver- 
bindung  der  niß^-  und  /Si/S^-Naphtylaminsulfosäure  in  Lösung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  nitrirt,  die  gebildeten  Nitroacetamidosulfo- 
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säuren  in  Form  ihrer  Natron-  oder  Kalisalze  abgeschieden   und  mit 
Reductionsmitteln,  wie  Eisen  und  Essigsäure  behandelt  werden. 

Nr.  74644.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Patente 
Nr.  40571  beschriebenen  a-Naphtolsulfosäure  S. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juli  1892  ab. 

Die  Naphtylaminsulfosäure  S,  beschrieben  in  der  Patentschrift 
Nr.  40571,  liefert  beim  Diazotiren  und  nachherigen  Umkochen  das 
innere  Anhydrid  der  Naphtolsulfosäure  S,  das  sogenannte  Naphtosulton 
(Erdmann,  Ann.  247,  344,  und  Schultz,  Ber.  20,  3162),  welches  als 
ein  in  Wasser  unlöslicher  Körper,  selbst  beim  Arbeiten  in  sehr  grosser 
Verdünnung,  quantitativ  ausfallt,  woraus  erst  durch  längeres  Kochen 
mit  Aetzalkalien  die  Salze  der  Naphtolsulfosäure  S  gewonnen  werden 
können. 

Das  vorliegende  Verfahren  liefert  aus  der  Naphtylaminsulfosäure  S 
direct  dass  Ammoniaksalz  der  Naphtolsulfosäure  S. 

Die  Naphtylaminsulfosäure  S  zeigt  nämlich  das  eigenthümliche 
Verhalten,  mit  Wasser  im  Autoclaven  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt, 
unter  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  in  das  Ammoniak- 
salz der  Naphtolsulfosäure  S  überzugehen. 

Beispiel:  10kg  a|-Naphtylamin-0C4-sulfo8äure  S,  beschrieben  in 
der  Patentschrift  Nr.  40571,  werden  mit  40  kg  Wasser  im  Autoclaven 
fünf  bis  acht  Stunden  auf  180  bis  220^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
wird  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  die  Naphtolsulfosäure  8  durch  Aus- 
salzen oder  Eindampfen  gewonnen. 

Das  Verhältniss  der  Wassermenge  zur  Naphtylaminsulfosäure,  die 
Temperatur  und  die  Zeitdauer  der  Erhitzung  können  innerhalb  weiter 
Grenzen  schwanken. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Naphtolsulfo- 
säure S,  beschrieben  in  der  Patentschrift  Nr.  40571,  darin  bestehend, 
dass  man  die  freie  Naphtylaminsulfosäure  S,  beschrieben  in  der  Patent- 
schrift Nr.  40571,  mit  Wasser  im  Autoclaven  auf  hohe  Temperaturen 
erhitzt. 

Nr.  74688.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /J-Naphtyl- 
amin,  /Sjai-Naphtylaminsulfosäure  und  /3-Naphtylsulfamin- 
säure  aus  /S^oei-Naphtolsulfosäure  (^-Naphtylschwefelsäure). 

Dr.  Georg  Tobias  in  Berlin. 
Vom  19.  Februar  1893  ab. 

Das  nachstehende  Verfahren  beruht  vorwiegend  auf  der  Erkennt- 
niss,  dass  die  von  Armstrong  (Ber.  15,   1882,  203)  und  Nietzki 
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(daselbst  S.  505)  durch  kurze  Zeit  dauernde  Einwirkung  von  über- 
schüssiger englischer  Schwefelsäure  auf  fein  vertheiltes  /3-Naphtol  bei 
Zimmertemperatur  erhaltene  Saure  —  entgegen  der  bisher  unwider- 
sprochen gebliebenen  Ansicht  ihrer  Entdecker  —  nicht  /3-Naphtyl- 
schwefelsäure,  sondemeine  ^-Naphtolsulfosäure ist,  und  zwar^iCCi-Naph- 
tolsulfosäure. 

Es  soll  deshalb  zunächst  diese  Säure  hier  genau  charakterisirt 
werden. 

Die  Darstellung  erfolgt  am  besten  nach  dem  Princip  der  Ton 
Nietzki  gegebenen  Vorschrift  durch  Einwirkung  von  2  bis  2V2'rhln. 
gewöhnlicher  66  er,  d.  h.  90  bis  92  proc.  Schwefelsäure  auf  1  Tbl.  mehl- 
feines ^-Naphtol.  Bei  diesen  Mengenverhältnissen  und  kurzer  Reactions- 
daner  wird  jedoch  das  Naphtol  nur  dann  vollständig  sulfirt;  wenn  die 
Temperatur  durch  die  Erstarrungs-  und  Keactionswärme  auf  etwa  40°  C. 
steigt  und  etwa  zehn  Minuten  auf  dieser  Temperatur  erhalten  wird, 
nie  Vollendung  der  Sulfirung  bei  einer  erheblich  niedrigeren  Temperatur 
gemäss  den  Verfahren  der  Patente  Nr.  33857  und  36491,  bei  welchen 
die  in  Rede  stehende  Säure  nur  Durchgangsproduct  ist,  empfiehlt  sich 
nicht  zur  Darstellung  dieser  Säure  selbst.  Je  niedriger  die  Temperatur, 
bei  welcher  die  Sulfirung  sich  vollzieht,  um  so  langsamer  verläuft  sie, 
selbst  bei  erheblich  grösserem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  und  ob- 
wohl sich  das  Naphtol  leicht  als  solches  in  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure löst.  Während  dieser  längeren  Zeit  wirkt  die  stark  überschüssige 
concentrirte  Schwefelsäure  schnell  umlagernd  auf  die  in  Lösung  befind- 
liche sogn.  /3-Naphtyl schwefelsaure,  und  man  findet  deshalb  in  einer 
vollständig  bei  niederer  Temperatur  hergestellten  /S-Naphtolsulfosäure 
neben  erheblichen  Mengen  Seh  äff  er' scher  mehr  Bayerische  Säure 
als  unveränderte  /S-Naphtylschwefelsäure.  Die  Anwendung  stärkerer 
Schwefelsäure  vermehrt  nur  die  bei  längerer  Sulfirungsdauer  ohnedies 
in  erheblicher  Menge  entstehenden  Disulfosäuren. 

Wenn  demnach  auch  sowohl  oberhalb  wie  unterhalb  der  ange- 
führten Temperatur  noch  beträchtliche  Mengen  der  in  Rede  stehenden 
Säure  gebildet  werden,  so  ist  doch  die  günstigste  Bedingung,  unter 
welcher  sie  in  überwiegender  Menge  entsteht,  die  kurze  Zeit  dauernde 
Einwirkung  von  2  bis  2V2  Thln.  gewöhnlicher  66  er  Schwefelsäure  auf 
1  Tbl.  fein  vertheiltes  /3-Naphtol  bei  35  bis  45®  C.  Der  richtige  Ver- 
lauf der  Sulfirung  ist  übrigens  schon  äusserlich  an  dem  völligen 
Erstarren  der  Rohsäure  zu  erkennen. 

Das  Natriumsalz  kann  ausser  auf  die  von  Nietzki  angegebene 
Weise  auch  durch  Aussalzen  oder  partielle  Neutralisation  der  mit 
Wasser  massig  verdünnten  Rohsäure  gewonnen  werden.  Um  jedoch 
auch  die  Salze  der  nebenbei  in  untergeordneter  Menge  entstehenden 
Säuren,  insbesondere  dasjenige  der  Bayerischen  Säure  zu  gewinnen, 
stellt  man  am  besten  zunächst  das  Kalksalz  dar.  Soll  das  Natriumsalz 
der     ^  -  Naphtylschwefel  säure     schliesslich     durch     Aussalzen    [seiner 
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concentrirten  Lösung  gewoDnen  werden,  so  ist  aus  den  unten  ersicht- 
lichen Gründen  hei  der  Darstellung  des  Ealksalzes  ein  UeherschusB  von 
Kalkhydrat  zu  yermeiden  und  die  Neutralisation  am  hesten  mit  Calcium- 
carbonat zu  beenden.  Durch  die  zur  Darstellung  des  Ealksalzes 
erforderliche  stärkere  Verdünnung  der  Rohsfture  gelangt  auch  etwa 
nicht  in  Reaction  getretenes  Naphtol  zur  Abscheidung,  das  sonst  in  der 
concentrirten  Lösung  der  Rohsäure  sowohl,  als  auch  des  Natriumsalzes 
gelöst  bleibt  und  dann  beim  Aussalzen  sich  dem  letzteren  beimengt, 
ohne  übrigens  in  diesem  Falle  die  Krystallisation  völlig  zu  verhindern. 
Das  etwa  unverändert  abgeschiedene  Naphtol  kann  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  bei  gelinder  Wärme  in  den  l^rocess  zurückkehren.  Sehr 
zweckmässig  kann  man  die  /3-Naphtyl schwefelsaure  auch  nach  Aus- 
fallung der  Schwefelsäure  direct  aus  der  verdünnten  Rohsäure  in  Form 
des  unten  beschriebenen  sehr  schwer  löslichen  basischen  Baryumsalzes 
gewinnen.  Die  Hauptmenge  desselben  scheidet  sich  sofort  ab,  ein 
geringerer,  von  den  Salzen  der  Isomeren  in  Lösung  gehaltener  Antheil 
während  des  Eindampfens. 

Das  reine  Natriumsalz  bedarf  weder  in  Lösung  noch  in  fester 
Form  der  Gegenwart  von  Natriumcarbonat,  um  in  der  Wärme  beständig 
zu  sein.  Verdünnte  Lösungen  desselben  können  sogar  ohne  jede  Zer- 
setzung längere  Zeit  über  freiem  Feuer  gekocht  werden.  Die  Spaltung 
tritt  nur  allmählich  ein  beim  Kochen  der  angesäuerten  concentrirten 
Lösung  des  Salzes,  schnell  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssiger  con- 
centrirter  Mineralsäure.  Auch  die  genügend  verdünnte  Lösung  der 
freien  Säure  selbst  kann  bei  Gegenwart  erheblicher  Mengen  Mineral- 
säure ohne  Zersetzung  gekocht  werden,  wie  auch  aus  der  unten  ange- 
gebenen Bildungsweise  der  Säure  hervorgeht. 

In  75  bis  SOproc.  Weingeist  ist  das  Natriumsalz  auch  in  der 
Kälte  leicht  löslich,  aus  90  bis  95  proc,  in  welchem  es  in  der  Wärme 
noch  ziemlich  löslich  ist,  krystallisirt  es  in  wohlausgebildeten  Blättern. 

Das  Kalium  salz  wird  durch  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  Cblor- 
kalium  zu  der  nicht  zu  verdünnten  heissen  Lösung  des  reinen  Natrium-, 
Calcium-  oder  Baryumsalzes  beim  Erkalten  in  weissen,  glänzenden, 
wasserfreien  Blättchen  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  erheblich  schwerer 
löslich  sind  als  das  Natriumsalz.  Bei  100^  und  weit  darüber  hinaus 
ist  es  genau  so  beständig  wie  das  Natriumsalz. 

Löst  man  das  Natriumsalz  mit  dem  gleichen  Gewicht  Chlor- 
ammonium in  2  bis  3  Thln.  Wasser  in  der  Wärme,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  das  Ammonium  salz  in  Kry  stallblättern. 

Zersetzlich  sind,  wie  bereits  aus  den  Angaben  Nietzki^s  zu  ent- 
nehmen, das  sehr  leicht  lösliche  Calcium-  und  Bariumsalz.  Die  Zer- 
setzung in  Sulfat,  Schwefelsäure  und  Naphtol,  welche  letzteren  beiden 
dann  partiell  wieder  zu  Sulfosäuren  werden  können,  tritt  ein,  wenn  die 
Salze  auf  dem  siedenden  Wasserbade  nabezu  zur  Trockne  eingedampft 
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sind.     B«i  gelinder  Wärme  können  auch  sie  unzersetzt  in  trockenem 
Zustande  erhalten  werden. 

Das  Barynmsalz  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  Blättern, 
welche  auf  das  Doppelmolecül  2  Mol.  Erystallalkobol  enthalten.  Bei 
100^  verwandeln  sich  diese  Erystalle  in  eine  rothhraune  halbgeschmolzene 
Masse,  die  neben  Baryumsulfat  und  Schwefelsäure  hauptsächlich 
/J-Naphtoläthyläther  enthält. 

Die  thatsächlich  bestehende  relativ  leichte  Spaltbarkeit  der  hier 
besprochenen  Säure  beruht  lediglich  auf  der  Stellung  ihrer  Sulfo-  zur 
Phenolgruppe.  Die  von  Nietzki  weiter  angeführten  Reactionen  sind 
nicht  typisch  für  ätherschwefelsaure  Salze,  beweisen  vielmehr  nur  die 
beim  Calcium-  und  Baryumsalz  schon  bei  100^  sich  zeigende  leichte 
Abspaltbarkeit  der  Sulfogruppe  auch  in  Salzform  und  die  bekannte 
leichte  Aetherificirbarkeit  des  freien  ^-Naphtols. 

Die  Constitution  der  obigen  Säure  ergiebt  sich  aus  folgenden  Th.at- 
sacheo. 

Die  neutralen  Lösungen  ihrer  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine 
intensiv  indigoblaue  Färbung.  Nach  den  bisher  vorliegenden  Er- 
fahrungen ist  aber  die  erste  Bedingung  für  den  Eintritt  der  Eisen- 
chloridreaction  das  Vorhandensein  einer  intacten  Phenolgruppe. 

Die  heisse  Lösung  des  Natriumsalzes  in  4  bis  5  Thln.  75  bis  SOproc. 
Weingeist  (aus  welcher  etwas  im  Rohsalz  enthaltenes  Schaff  er  ^sches 
Salz  Dinatriumsalz  fractionirt  gefällt  und  durch  Filtriren  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vorher  entfernt  worden  ist)  erstarrt  auf  Zusatz  der 
äquivalenten  Mengen  alkoholischen  Natrons  oder  concentrirter  Natron- 
lauge sofort  zur  blättrigen  Krystallmasse. 

Das  so  erhaltene  Salz  entspricht  seiner  Zusammensetzung  nach 
der  Formel  Cio  H«{0Na)S08Na  +  2C9HflO;  es  bietet  nach  dem  Ab- 
saugen und  Nachwaschen  mit  etwas  Weingeist  das  reinste  Ausgangs- 
material für  Untersuchungszwecke.  An  der  Luft  ist  es  nicht  zerfliess- 
lich,  sondern  verwittert  allmählich,  indem  es  unter  Kohlensäureanziehung 
und  Verlust  von  Alkohol  in  das  Mononatriumsalz  übergeht.  Im  Wasser 
ist  es  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Kochsalz  schleimig 
gefaUt,  krystallisirt  dagegen  aus  heisser,  massig  concentrirter  Natron- 
lauge in  wasserfreien  Blättern. 

Die  verdünnte  Lösung  des  reinen  Dinatriumsalzes  zeigt  keine 
Fluorescenz.  Da  sowohl  /3-Naphtol  selbst,  sowie  alle  anderen  bekannten 
^-Naphtolmono-  und  -  disulfosäuren  in  natronalkalischer  oder  ammo- 
oiakalischer  Lösung  in  verschiedenen  für  die  betreffende  Substanz 
charakteristischen  Nuancen  fluoresciren,  so  bietet  sich  in  dem  ab- 
weichenden Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Säure  eine  scharfe  Prüfung 
ihrer  Salze  auf  Reinheit.  Speciell  die  stets,  je  nach  der  Sulfirungs- 
temperatur  und  -dauer,  in  mehr  oder  weniger  erheblicher  Menge  neben 
ihr  entstehende  Bayerische  Säure  unterscheidet  sich  von  ihr  ausser 
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durch  die  bekannten  sonstigen  Eigenschaften  durch  die  intensiv  rein 
blaue  Fluorescenz  der  verdünnten  alkalischen  Lösung. 

In  Bezug  auf  Beständigkeit  übertrifft  das  Dinatriumsalz  das  Mono- 
natriumsalz  noch  ganz  bedeutend;  es  wird  selbst  beim  Schmelzen  mit 
mehreren  Theilen  Natronhydrat  nur  langsam  angegriffen. 

Das  Dikaliumsalz  erhält  man  aus  Weingeist  in  glänzenden,  an  der 
Luft  zerffies suchen  dünnen  Blättern. 

Aus  einer  selbst  ziemlich  stark  verdünnten  heissen  Lösung  des 
Dinatriumsalzes  fallt  Chlorbarynm  sofort  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag des  entsprechenden  sehr  schwer  löslichen  Baryumsalzes,  das,  wie 
oben  bemerkt,  zur  Abscheidung  der  Säure,  ferner  auch  zur  Darstellung 
anderer  Salze  derselben  Säure  dienen  kann. 

Frisch  dargestellte,  noch  feuchte  Diazobenzol-p-sulfosäure  bildet 
in  concentrirter  sodaalkalischer  Lösung  des  Mononatriumsalzes  unter 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  das  gewöhnliche  /3-Naphlolorange.  Man 
kann  daraus  schliessen,  dass  in  der  vorliegenden  ^-Naphtolsulfosäure 
die  Sulfogruppe  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie  die  Azogruppe  im 
^-Naphtolorange,  d.  h.  die  Stellung  «i. 

Sucht  man  diese  /3-Naphtol-a-o-sulfosäure  in  der  für  die  Isomeren 
üblichen  Art  in  die  entsprechende  /3-Naphtylaminsulfo8äure  überzu- 
führen, indem  man  das  Natriumsalz  mit  dem  gleichen  Gewicht  starken 
wässrigen  Ammoniaks  im  Druckkessel  erhitzt,  so  findet  die  Umsetzung 
erst  bei  längerem  Erhitzen  auf  220  bis  230^  C.  statt.  Als  Hauptproduct 
entsteht  dabei  /3-Naphtylamin ,  und  neben  schwefligsaurem  Ammoniak 
und  gefärbten  Zersetzungsproducten  werden  nur  etwa  20  Proc.  eines 
schwer  zu  reinigenden  /3-naphtylaminsulfosauren  Salzes  gebildet.  Bei 
Anwendung  von  4  bis  5  Thln.  15  bis  20  proc.  Ammoniak  auf  1  Tbl. 
naphtolsulfosaures  Salz  entsteht  dagegen  bei  derselben  Operationsdauer 
und  Temperatur  nur  sehr  wenig  /3-Naphtylamin  und  als  Hauptproduct 
und  in  viel  grösserer  Eeinheit  das  Salz  der  erwarteten  /3-Naphtylamin- 
sulfosäure. 

Durch  längeres  Erhitzen  oder  besser  durch  Steigerung  der 
Temperatur  lässt  sich  auch  bei  diesen  Mengenverhältnissen  vorwiegend 
oder  ausschliesslich  /3-Naphtylamin  erhalten,  welches  dann  ebenfalls  viel 
reiner  ist,  als  das  in  concentrirter  Lösung  entstandene. 

Gegenwart  von  Chlorammonium  begünstigt  in  bekannter  Weise 
auch  hier  die  Einwirkung  des  Ammoniaks,  so  dass  die  obigen  Um- 
setzungen bei  einer  um  15  bis  20^  niedrigeren  Temperatur  vor  sich 
gehen  und  in  kürzerer  Zeit  vollständig  werden. 

Das  Natriumsalz  der  so  erhaltenen  /3-Naphtylaminsulfosäure  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  wird  aber  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu 
heissen,  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  beim  Erkalten  vollständig  in 
Blättern  von  nahezu  rhombischer  Form  ausgefallt,  die  ebenso  wie  die 
aus  60  bis  70  proc.  Weingeist  erhaltenen  1  Mol.  Kry stall wasser  ent- 
halten, das  sie  erst  über  100^  verlieren.     Die  verdünnte  Lösung  des 


Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  74688.  321 

mehrfach  aus  Weingeist  umkrystallisirten  Salzes  zeigt  keine  Fluor- 
esceoz. 

Die  freie  /S-Naphtylaminsulfosäare  wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  heissen  Lösungen  ihrer  Salze  in  wasserfreien  Krystallblättern  geföllt, 
ans  verdünnten  Lösungen  scheidet  sie  sich  auch  in  wasserhaltigen 
starken  Nadeln  ab,  die  an  der  Luft  verwittern.  Sie  ist  schwer  löslich 
in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser.  Die  aus  ihr  erhaltene 
DiazoBulfosäure  bildet  ein  rein  gelbes,  krystallinisches,  schwer  lösliches 
Pulver.  Kocht  man  sie  mit  reichlichen  Mengen  5  proc.  Schwefelsäure  bis 
mm  Aufhören  der  Stickstoffentwicklung;  so  resultirt  —  ohne  jede 
Abspaltung  von  /3-Naphtol  —  eine  nur  wenig  gefärbte  Lösung.  Beim 
Sättigen  mit  Kochsalz  fällt  ein  krystallinisches  Salz  aus,  welches  alle 
Eigenschaften  des  oben  beschriebenen  Mononatriumsalzes  der  ^lO^-Naph- 
tolsulfosäure  zeigt,  ein  Beweis  dafür,  dass  bei  der  Ueberführung  letzterer 
Säure  in  /S-Naphtylaminsulfosäure  eine  Umlagerung  der  Sulfogruppe 
nicht  stattgefunden  hat. 

Eine  weitere  directe  Bestätigung  der  oben  angenommenen  Con- 
sütution  beider  Säuren  liegt  in  der  Thatsache,  dass  sich  die  obige 
Diazosäure  nach  bekannter  Methode  in  das  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirende ,  bei  34,5®  schmelzende  /SiOi-Dichlomaphtalin  über- 
führen lässt. 

Die  freie  /^lOei-Naphtylarainsulfosäure  bleibt  bei  längerer  Einwirkung 
von  höheren  Temperaturen  bis  250®  unverändert.  Erhitzt  man  dagegen 
ihre  trockenen  Salze,  z.  B.  das  Natrium-  oder  Ammoniumsalz,  in  einer 
völlig  trockenen,  möglichst  sauerstoffTreien  Atmosphäre  längere  Zeit 
auf  etwa  230®,  so  erleiden  dieselben  eine  moleculare  Umlagerung. 

Die  entstandenen  neuen  Salze  lösen  sich  ohne  wesentlichen  Rück- 
stand in  Wasser  und  werden  durch  Kochsalz  aus  der  Lösung  gefällt. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  kalten  verdünnten  Lösung  fällt  nicht 
wie  bei  den  unveränderten  Salzen  die  /Si-Naphtylaminsulfosäure  sofort 
kryst&llinisch  aus,  sondern  die  Lösung  bleibt  klar.  Neutrale  und 
alkalische  Lösungen  der  Salze  können,  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
gekocht  werden;  in  stark  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung  dagegen 
tritt,  namentlich  beim  Erwärmen,  Spaltung  in  /3-Naphtylamin  und 
Schwefelsäure  bezw.  Bisulfat  ein.  Setzt  man  zur  kalten  verdünnten 
Lösung  dieser  Salze  Salzsäure  und  Natriumnitrit,  so  entsteht  vorüber- 
gehend ein  Niederschlag,  bald  darauf  jedoch  eine  klare  gelbe  Lösung, 
in  der  Chlorbaryum  einen  reichlichen  Niederschlag  erzeugt;  diese 
Lösung  verhält  sich  wie  die  eines  ^-Diazonaph talin salzes. 

Da  bisher  ein  derartig  leichter  Zerfall  auch  bei  o-Amidosulfosäuren 
noch  nicht  beobachtet  wurde,  wie  dies  ja  auch  aus  den  Eigenschaften 
der  obigen  /3x^*^&P^^yl^D>i°B^^^0Bäure  erhellt,  so  ist  man  zu  der  An- 
nahme genöthigt,  dass  hier  die  Salze  der  von  M.  Traube  (Ber.  24, 
1891,  363)  in  Form  des  Ammoniumsalzes  dargestellten  /3-Naphtylsulf- 
aminaäure  vorliegen. 

Henmann,  Anilinfarben.    II.  21 
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Die  so  erhaltenen  /S-naphtylsulfaminsaaren  Salze  können  an  Stelle 
von  /S-Naphtylaminsalzen,  z.  B.  zur  Erzeugung  unlöslicher  Farbstoffe 
auf  der  Faser  und  ebenso  wie  die  /SiMpNaphtylaminsulfosäure  an  Stelle 
von  /3-Naphtylamin  zur  Darstellung  von  /3-Naphtylaminsulfosäaren 
mittelst  Schwefelsäure  Verwendung  finden. 

Das  aus  der  ßi  (Xi-Naphtolsulfosäure  durch  Erhitzen  mit  dem  mehr* 
fachen  Gewicht  Ammoniak  erhaltene  /3-Naphtylamin  hat  vor  dem  ans 
/3-Naphtol  direct  dargestellten  den  Vorzug  grösserer  Reinheit,  d.  h.  frei 
zu  sein  von  Dinaphtylamin  und  unverändertem  Naphtol.  Es  erklärt 
sich  dies  daraus,  dass  das  /3-Naphtylamin  hier  nicht  etwa  aus  abge- 
spaltetem Naphtol  entsteht.  Eine  solche  Abspaltung  wird  vollständig 
dadurch  verhindert,  dass  Ammoniak  im  Ueberschuss  mit  naphtolsulfo- 
sauren  Salzen  ebenfalls  basische  Salze  liefert,  die  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Ammoniak  unter  Druck  in  der  Wärme  nicht  gespalten 
werden,  sondern  dabei  allmählich  unter  Wasserabspaltung  in  ^-napb- 
tylaminsulfosaure  Salze  übergehen.  Das  hier  gebildete  /3-Naphtylamin 
entstammt  also  ausschliesslich  der  Hydrolyse  des  /3-naphtylsulfamin- 
sauren  Salzes,  das  wiederum  der  molecularen  Umlagerung  zuvor 
gebildeten  ^-naphtylaminsulfosanren  Salzes  seine  Entstehung  verdankt. 

Beispiele:  a)  Zur  Darstellung  von  /S^aj-Naphtylaminsulfosäiire 
werden  50  kg  /3^ai-naphtolsulfosaures  Natrium  mit  200  bis  250  kg  15- 
bis  20  proc.  Ammoniak  20  Stunden  im  Druckkessel  auf  220  bis  230^  C. 
erhitzt.  Nach  dem  Austreiben  des  Ammoniaks  und  dem  Wiedererkalten 
wird  vom  mitentstandenen  /3  -  Naphtylamin  filtrirt  und  die  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäure  durch  Salzsäure  oder  aus  der  durch  Eindampfen  con- 
centrirten  Lösung  durch  Kochsalz  als  Natriumsalz  abgeschieden.  Etwa 
noch  vorhandenes  naphtolsulfosaures  Salz  bleibt  in  der  Mutterlauge  und 
kann  durch  weiteren  Zusatz  von  Kochsalz  oder  auch  schon  von  der 
Naphtylaminsulfosäure  als  basisches  Baryumsalz  abgeschieden  werden. 

Oder  man  rührt  50  kg  gemahlenes  /SiO^ -naphtolsulfosaures  Natrium 
mit  einer  Lösung  von  30  kg  Chlorammonium  in  200  bis  250  kg  15  proc 
Ammoniak  an  und  erhitzt  dann  10  bis  1 2  Stunden  im  Druckkessel  auf 
200  bis  2100. 

b)  Zur  Darstellung  von  /3-Naphtylamin  erhitzt  man  dieselben  An. 
Sätze  von  vornherein  20^  höher  und  verwendet  das  nach  dem  Abtreiben 
des  Ammoniaks  und  Erkalten  theils  in  Kry  stall  blättern,  theils  in 
geschmolzenen  krystallinischen  Kuchen  abgeschiedene  /3-Naphtylamin 
je  nach  dem  Zweck,  zu  welchem  es  dienen  soll,  direct,  nach  dem 
Trocknen  und  Mahlen  oder  nach  vorheriger  Destillation.  Das  Filtrat 
wird  zur  Gewinnung  event.  darin  noch  vorhandener  /3- Naphtylamin- 
sulfosäure nach  a)  verarbeitet. 

c)  Für  die  Gewinnung  von  /S-naphtylsulfaminsaurem  Natrium  er* 
hitzt  man  das  zuvor  gut  getrocknete  Natriumsalz  der  nach  a)  erhaltenen 
Naphtylaminsulfosäure  in  einem  geschlossenen,  mit  Rührwerk  versehenen 
Kessel,  der  in  einem  Heizbade  liegt,  so  lange  auf  200  bis  230^  bis  die 
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kalte  verdünnte  Lösung  einer  Probe  anf  Zusatz  von  Salzsäure  keine 
^-Naphtylaminsulfosäure  und  auch  beim  Nachfügen  von  Natriumnitrit 
keine  Diazosulfosäure  mehr  abscheidet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  DarsteUung  von  /3-Naphtylamin  und  /SiOi-Naphtyl- 
aminsulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  /S^ai-Naphtolsulfosäure 
(^-Naphtylschwefelsäure)  bezw.  deren  Salze  mit  wässeriger 
Ammoniaklösung  in  Druckgefässen  erhitzt. 

2.  Ueberführung  der  nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahren dargestellten  /3x  ^  -  Naphtylaminsulfosäure  in  /3-naphtyl- 
sulfaminsaure  Salze  durch  Erhitzen  der  trockenen  Salze  der 
ersteren. 

Nr.  74744.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
a-Naphtoldisulfosäuren  aus  a-Chlornaphtalindisulfosäuren. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  22.  Januar  189S  ab. 

9 

lieber  das  Verhalten  der  a-Chlomaphtalindisulfosäuren  gegen 
Alkalien  bei  höherer  Temperatur  ist  bislang  nichts  bekannt  geworden. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  sich  die  Disulfosäuren  des  o-Chlomaph- 
talins  durch  Erhitzen  mit  concentrirten  wässerigen  Lösungen  der  fixen 
Alkalien  in  (X-Naphtoldisulfosäuren  überführen  lassen.  Das  Wesen  der 
Erfindung  ist  demnach  in  der  Anwendung  der  Alkalischmelze  zum  Er- 
sätze des  Chlors  in  den  Disulfosäuren  des  a-Chlornaphtalins  durch  die 
Hydroxylgruppe  zu  erblicken. 

Das  neue  Verfahren  zur  Darstellung  der  a-Naphtoldisulfosäuren 
wird  durch  folgende  Beispiele  gekennzeichnet: 

I. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  «-Naphtoldisulfosäure  aus  der- 
jenigen o-ChlornaphtalindiBulfosäure,  die  durch  Sulfurirung  von  os-Chlor- 
naphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  unter  60®  entsteht. 

Die  als  Ausgangsmaterial  dienende  a-Chlornaphtalindisulfosäure 
wird  gewonnen,  indem  man  zunächst  100  Thle.  a-Chlornaphtalin  bei 
10  bis  15^  langsam  in  260  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  20Proc. 
SOj-Gehalt  einlaufen  lässt;  nach  vier  bis  fünf  Stunden  giebt  man  lang- 
sam 75  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  70Proc.  SOs-Gehalt  hinzu, 
indem  man  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur  der  Masse  nicht  über  20^ 
steigt.  Nach  24  Stunden  wird  die  Sulfurirungsmasse  in  bekannter 
Weise  anf  das  Natriumsalz  der  Chlornaphtalindisulfosäure  verarbeitet. 
Die  Alkalisalze  dieser  Disulfosäure  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
weniger  löslich  ist  das  Baryumsalz. 

21* 
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100  kg  (X-chlornaphtalindisulfosaures  Natrium  werden  mit  450  kg 
Natronlauge  von  35®  B.  fünf  Stunden  auf  200  bis  210°  erhitzt;  nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  Salzsäure  angesäuert  und  das 
ausgeschiedene  a-naphtoldisulfosaure  Natrium  abfiltrirt.  Durch  Um- 
krystaUisiren  aus  Wasser  wird  es  gereinigt.  Die  neutralen  Natrium- 
und  Baryumsalze  krystaUisiren  mit  4  Mol.  Wasser: 

Cio  Hg  0  H  (S  O3  Na)2, 4  H,  0  und  C^o  Hg  0  H  [S  O^]«  Ba,  4  H,  0 ; 
die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  durch  Eisenchlorid  blau 
gefärbt.    Salpetrige  Säure  führt  die  Naphtoldisulfosäure  in  eine  Nitroso- 
verbindung über,  die  in  gelben  Blättchen  krystallisirt. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Naphtolgelb  S. 

II. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  a- Naphtoldisulfosäure  aus  der- 
jenigen a-Chlornaphtalindisulfosäure,  die  durch  Sulfurirung  von  Ghlor- 

naphtalinmonosulfosäure  (Cl.SOs  H  =  a|a2)  ^^^  niedriger  Temperatur 
entsteht. 

Zur  Herstellung  der  oe^Chlornaphtalindisulfosäure  werden  lOOThle. 
wasserfreies  chlornaphtalinsulfosaures  Natrium  unter  gutem  Rühren 
bei  10  bis  15®  in  300  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  20  Proc. 
SO^-Gehalt  eingetragen.  Nach  24  Stunden  wird  die  Sulfurirungsmasse 
in  bekannter  Weise  auf  das  chlomaphtalindisulfosaure  Natrium  ver- 
arbeitet.    Das  Schmelz  verfahren  ist  dasselbe,  wie  unter  I.  beschrieben. 

Die  Naphtoldisulfosäure  zeigt  dieselben  Reactionen  wie  die  unter  I. 
näher  gekennzeichnete  Säure. 

Aus  dem  Verhalten  der  nach  I.  und  II.  gewonnenen  a- Naphtol- 
disulfosäure ergiebt  sich,  dass  man  es  hier  mit  einer  der  D ah T sehen 
a-Naphtoldisulfosäuren  zu  thun  hat,  und  zwar  entweder  mit  der  Säure  II. 
oder  III.  (s.  Täuber,  die  Sulfosäuren  der  beiden  Naphtylamine  und  der 
beiden  Naphtole,  S.  23). 

Da  nun  nach  Armstrong  beim  Sulfuriren  der  oCiOj-Ghlomapfa- 
talinsulfosäure  mit  der  theoretischen  Menge  einer  20  proc.  rauchenden 
Schwefelsäure  bei  100®  die  a^Os/S^- Chlomaphtalindisulfosaure  entsteht 
(Ber.  1891,  K.  709),  so  ist  die  nach  dem  neuen  Verfahren  dargestellte 
Säure  wohl  die  a, -Naphtol-o^ /S^-disulfosäure. 

III. 

Verfahren  zur  Darstellung  einer  oe- Naphtoldisulfosäure  aus  der- 
jenigen a-Chlornaphtalindisulfosäure,  die  durch  Sulfurirung  von  a-Chlor- 
naphtalin  mit  66®  Schwefelsäure  bei  180  bis  190®  entsteht 

Die  beim  Erhitzen  von  a-Chlornaphtalin  mit  6  Thln.  66®  Schwefel- 
säure auf  180®  entstehende  Disulfosäure  ist  nicht  einheitlich,  denn  es 
können  aus  ihr  zwei  Baryumsalze  von  verschiedener  Löslichkeit  in 
Wasser  erhalten  werden.  Die  Alkalischmelze  der  rohen  oc- Chlomaph- 
talindisulfosaure wird  nach  Beispiel  I.  ausgeführt. 
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Die  erhaltene  rohe  Chlomaphtalindisulfosäure  besteht  aus  einem 
Gemisch  isomerer  Verbindungen ,  von  welchen  zwei  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit die  (XiOtißi'  und  04 /S^ /S^-Yerbin düngen  sind.  Die  Eigen- 
schaften dieser  Säuren  im  Vergleich  zu  den  bekannten  a-Naphtol- 
disnlfosäuren  finden  sich  in  der  Tabelle  auf  folgender  Seite. 

Die  nach  dem  neuen  Verfahren  dargestellten  oc-Naphtoldisulfosäuren 
können  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  Naphtolgelb  S  etc.  Ver- 
wendung finden. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naphtoldisulfosäuren  durch 
Erhitzen  von  a-Chlornaph  talin  disulfosäuren  mit  wässerigen 
Lösungen  von  Alkalien  auf  200  bis  210^ 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  unter  I.  beschriebenen 
Verfahrens : 

a)  die  Darstellung  einer  a-Naphtoldisulfosäure,  darin  bestehend, 
dass  man  diejenige  oc-Chlornaphtalindisulfosäure,  welche  ent- 
weder durch  Sulfurirung  von  a-Chlornaph talin  unter  60^  oder 
durch  Sulfurirung  von  oe|OC2-Chlornaphtalin8u]fosäure  bei: 
Wasserbadtemperatur  entsteht,  nach  der  unter  Anspruch  1. 
gekennzeichneten  Art  und  Weise  mit  Alkalien  erhitzt; 

b)  die  Darstellung  einer  nicht  einheitlichen  os-Naphtoldisulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  man  das  Gemisch  von  o(-Chlornaphtalin- 
disulfosäuren,  welches  beim  Sulfuriren  von  a-Chlomaphtalin 
bei  180  bis  190^  gebildet  wird,  nach  der  im  1.  Anspruch  an- 
gegebenen Weise  mit  Alkalien  erhitzt. 

Nr.  74782.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  /3-Dinaph- 

tyl-m-phenylendiamin. 

Dahl   und   Co.   in   Barmen. 
Vom  22.  September  1892  ab. 

In  den  Ber.  14,  2654,  beschreibt  Ruhemann  ein  Einwirkungs- 
product  des  /3-Naphtols  auf  m-Phenylendiamin,  welches  er  als  ein 
^-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  anspricht.  Dieses  /3 - Dinaphtyl - m- 
phenylendiamin  Ruhemann's  zeigte  bei  Vergleichong  mit  dem  von 
Rueff,  Ber.  22,  1080,  beschriebenen  Dinaphtyl-p-phenylendiamin,  ins- 
besondere bei  der  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin,  Eigenschaften, 
welche  seine  Natur  als  zweifach  naphtylsubstituirtes  Diamin  in  Frage 
stellten. 

In  der  That  stellte  sich  bei  genauerer  Untersuchung  der  Reactionen, 
welche  beim  Erhitzen  von  m-Phenylendiamin  mit  /3-Naphtol  vor  sich 
geben,  heraus,  dass  der  von  Ruhemann  beschriebene  Körper  ein 
Mononaphtyl-m-phenylendiamin  ist  und  dass  ein  Dinaphtyl-m-phenylen- 
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diamin  in  wesentlicher  Menge  erst  bei  höherer  Temperatur  entsteht. 
Erhitzt  man  m-Phenylen  diamin  oder  dessen  salzsaures  Salz  mit  über- 
schüssigem /3-Naphtol  auf  eine  Temperatur  von  ca.  260^,  bis  keine 
Wasser-  oder  Salzsäureentwicklung  mehr  bemerkbar  ißt,  so  erhält  man 
ein  Reactionsproduct,  aus  welchem  nach  Entfernung  des  überschüssigen 
Naphtols  und  etwa  nicht  in  Reaction  getretenen  m-Phenylendiamins 
zwei  Körper  isolirt  werden  können: 

1.  der  Yon  Ruhemann  beschriebene,  bei  126®  schmelzende,  das 
Mononaphtyl-m-phenylendiamin, 

2.  ein  bei  191®  schmelzender  Körper,  der  sich  als  Dinaphtyl-m- 
phenylendiamin  erwies. 

Das  Dinaphtyl-m-phenylendiamin  ist  in  kaltem  Alkohol,  Benzol, 
Eisessig,  Ligroin,  Chloroform  beinahe  unlöslich,  etwas  leichter  löslich  in 
den  genannten  heissen  Lösungsmitteln.  Sehr  leicht  löst  sich  dasselbe 
in  heissem  Anilin  und  Aceton  und  kann  daraus  schön  krystallisirt  in 
Nadeln  erhalten  werden.  In  kalter  und  heisser  Salzsäure  ist  es  im 
Gegensatz  zum  Mononaphtyl-m-phenylendiamin  unlöslich.  Bei  der 
Einwirkung  von  gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwefelsäure  l&sst  es 
sich  ebenso  wie  das  Mononaphtyl-m-phenylendiamin  in  Sulfosäaren 
überfuhren. 

Beispiel  I. 

10,8  kg  m-Phenylendiamin  und  32  kg  /3-Naphtol  werden  in  einem 
gusseisernen  Rührkessel  ca.  18  bis  24  Stunden  lang  auf  260  bis  280® 
erhitzt,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht.  Es  ist  vortheilhaft,  die 
Temperatur  am  Schluss  bis  auf  300®  zu  steigern.  Die  erhaltene 
Schmelze  wird  noch  heiss  in  verdünnte  Natronlauge  eingetragen  und 
hierdurch  von  überschüssigem  Naphtol  befreit,  der  feste  Rückstand  fein 
gemahlen,  mit  90  proc.  Spiritus  extrahirt  und  das  rückständige  Dinaph- 
tyl-m-phenylendiamin  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  technische  Product  stellt  ein  grauweisses  kry- 
stallinisches  Pulver  von  nahezu  chemischer  Reinheit  dar. 

Beispiel  II. 

18  kg  salzsaures  m-Phenylendiamin  werden  in  feinst  gepulvertem 
Zustande  in  35  kg  auf  ca.  280^^  erhitztes  /3-Naphtol  rasch  eingetragen. 
Unter  stürmischer  Salzsäureentwicklung  ist  unter  Einhaltung  obiger 
Temperatur  der  Process  in  circa  einer  Stunde  vollendet.  Die  Verarbeitung 
der  Schmelze  geschieht  wie  oben. 

Anstatt  durch  Extraction  mit  Alkohol  lässt  sich  die  Trennung  des 
Mono-  und  Dinaphtyl-m-phenylen diamin s  auch  durch  Auskochen  mit 
verdünnter  Salzsäure,  worin  das  Mononaphtyl-m-phenylendiamin  löslich 
ist,  bewerkstelligen. 

£b  ist  nicht  unbedingt  erforderlich,  die  obigen  Verhältnisse  und 
Temperaturen  genau  einzuhalten,  indessen   empfiehlt  sich   eine  hohe 
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Temperatur  bei  beiden  Darstellungsmethoden  and  ein  dadurch  herbei- 
geführter rascher  Verlauf  der  Keaction  für  die  Erzielung  einer  guten 
Ausbeute  an  Dinaphtyl-m-phenylendiamin. 

Das  Dinaphtyl-m-phenylendiamin  soll  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen dienen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  ^-Dinaphtyl- 
m-phenylendiamin,  darin  bestehend,  dass  m-Phenylendiamin  oder  dessen 
salzsaures  Salz  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  14612  mit 
/3-Naphtol  auf  Temperaturen  von  250  bis  300®  erhitzt  werden. 


Nr.  74879.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naph- 

tol  aus  a-Naphtylamin. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juli  1892  ab. 

Das  technische  a-Naphtol  des  Handels  enthält  immer  grössere  oder 
geringere  Mengen  von  ^-Naphtol.  Trotz  vieler  Versuche  ist  es  bisher 
nicht  gelungen,  diesen  /3-Naphtolgehalt  auf  einfache  und  billige  Weise 
zu  entfernen.  Die  Lösung  dieser  Frage  ist  nun  auf  einfache  Weise 
erreicht  worden,  indem  als  Ausgangsmaterial  nicht  wie  bisher  die 
oc-Sulfosäure  des  Naphtalins,  sondern  oe-Naphtylamin  benutzt  wurde,  an 
welchem  die  neue  Eigenschaft  entdeckt  wurde,  durch  Erhitzen  seiner 
Salze  mit  Wasser  im  Autoclaven  auf  höhere  Temperatur  unter 
Ammoniakabspaltung  glatt  in  a-Naphtol  verwandelt  zu  werden. 

Erhitzt  man  (X-Naphtylamin  selbst  mit  Wasser  unter  Druck  auf 
180  bis  200*^,  so  wird  ersteres  nicht  in  Ammoniak  und  a-Naphtol  um- 
gewandelt. Die  Annahme  von  Hantzsch  (Ber.  13,  1348)  ist  also 
unzutreffend. 

Beispiele:  a)40kg  schwefelsaures  a-Naphtylamin  werden  mit 
200  kg  Wasser  aufgeschlämmt  und  eine  halbe  bis  vier  Stunden  im 
Autoclaven  auf  200^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  das  a-Naph- 
tol als  fester  Kuchen  am  Boden  des  Gefässes  abgeschieden.  Zur  Ent- 
fernung geringer,  höher  siedender  Nebenproducte  wird  das  a-Naphtol 
der  Destillation  unterworfen. 

b)  Statt  des  schwefelsauren  a-Naphtylamins  kann  man  auch  salz- 
saures  a-Naphtylamin  anwenden. 

40  kg  salzsaures  a-Naphtylamin  werden  mit  200  kg  Wasser  eine 
bis  vier  Stunden  im  Autoclaven  auf  170  bis  220^  erhitzt.  Die  Ge- 
winnung des  a-Naphtols  geschieht  nach  Beispiel  a). 

Es  ist  bemerkt,  dass  das  Verhältniss  zwischen  Wasser  and  den 
Salzen  des  a-Naphtylamins  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken  kann, 
und  dass  ein  Ueberschuss  an  Säure,  sowie  auch  ein  längeres  Erhitzen 
auf  höhere  Temperatur  die  Reaction  nicht  beeinträchtigt. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naphtol 
aus  a-Naphtylamin,  darin  bestehend,  dass  man  Salze  des  a-Naphtyl- 
amins  mit  Wasser  im  Autoclayen  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt 

Nr.   76044.     Cl.   22.     Verfahren    zur    Darstellung   von    Tetra- 
methjl-p-diamidodiphenyl-^i/34-naphtylendiamin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  5.  October  1893  ab. 

Die  Erfindung  bezweckt  die  Darstellung  einer  neuen  Base  und 
beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  p-Amidodimethylanilin  und  ßi  ß^-Di- 
oxynaphtalin  sehr  leicht  und  glatt  auf  einander  einwirken,  wobei  unter 
Wasseraustritt  ein  amidirtes  und  zugleich  in  der  Amidogruppe  sub- 
Btituirtes  Dipheuylnaphtylendiamin  entsteht. 

Beispiel:  1  ThL  /S^^^-Dioxynaphtalin  wird  mit  2  Thlu.  Amido- 
dimethylanilin  6^/2  Stunden  in  einem  geeigneten  Gefäss  im  Oelbad  auf 
200  bis  220®  erhitzt.  Dabei  ist  es  von  Vortheil,  durch  das  Gefäss 
während  der  Operation  einen  langsamen  Eohlensäurestrom  zu  leiten. 
Die  Reactionsmasse  wird  in  Wasser  gegossen,  nach  dem  Erstarren  mit 
verdünnter  Natronlauge  ausgezogen  und  zuletzt  gut  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen.  Die  etwa  noch  anhaftenden,  gefärbten  Verunreinigungen 
können  mit  Alkohol  entfernt  werden. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  die  so  erhaltene  neue  Base  ein  schwach 
grau  gefärbtes  Pulver  dar,  welches  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  ist.  Verdünnte  Mineralsäuren  lösen  die  Base  leicht 
auf;  Alkalien  Wien  aus  diesen  Lösungen  die  Base  als  käsigen,  weissen 
Niederschlag  wieder  aus. 

Aus  Benzol  krystallisirt  die  Verbindung  in  undeutlich  ausgebildeten 
Kryställchen,  die  bei  180®  schmelzen. 

Das  Tetramethyl-p-diamidodiphenyl-/3|/34-naphtylendiamin  soll  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tetramethyl- 
p-diamidodiphenyl-/3i/34-naphtylendiamin,  darin  bestehend,  dass  man 
jS] /Si-Dioxynaphtalin  mit  p-Amidodimethylanilin  bei  200  bis  220®  ver- 
schmilzt. 

Nr.  75055.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  «i-Amido- 

a^ -na  phtol-Mj-sulfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  3.  Juni  1893  ab. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  75317  entstehen  beim 
Verschmelzen  der  a-Naphtylamindisulfosäure  S  des  Patents  Nr.  40571, 
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in  der  die  eine  Sulfogruppe  in  Peri-,  die  andere  in  Parastellung  znr 
Amidogruppe  vorhanden  ist,  eine  «i«4-Amidonaphtol8alfo8äare;  es  wird 
also  hierbei  ausschliesslich  die  Pensulfograppe  substituirt.  Es  wurde 
nun  im  weiteren  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  auch  die  in  der 
Patentschrift  Nr.  70857  beschriebene  ax-Naphtylamin-ajOe^-disulfosäure, 
welche  wie  die  a-Naphtylamindisulfosäure  S  sämmtliche  Substituenten 
in  a-Stellungen  enthält,  auf  ihr  Verhalten  in  der  Alkalischmelze  geprüft. 
Derartige  Sulfosäuren  der  Naphtalinreihe ,  welche  die  Sulfogruppen  in 
Parastellung  zu  einander  enthalten,  sind  erst  neuerdings  durch  die 
Patente  Nr.  70  857  und  Nr.  70296  bekannt  geworden,  und  es  liegen 
hinsichtlich  ihrer  Ueberführbarkeit  in  Naphtolderivate  noch  keine  An- 
gaben vor. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  auch  die  a^-Naphtylamin-a^a^-disulfo- 
säure  beim  Verschmelzen  mit  Alkalien  die  in  Peristellung  zur  Amido- 
gruppe befindliche  Sulfogruppe  verliert,  dass  also  hierbei  eine  oCi-Amido- 
a4-naphtol-a3-sulfosäure : 

OH  NHa 

I 


SO3H 

entsteht.  Der  Beweis  für  die  Constitution  dieser  Säure  ergiebt  sich  ans 
ihrer  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  in  die 
oCia^-Dioxynaphtalin-o-monosulfosäure  des  Patents  Nr.  67829  überzu- 
gehen. 

Beispiel:  100  Gewichtstheile  a^-naphtylamin-asoe^-disulfosaures 
Natrium  werden  mit  250  Gewichtstheilen  75  proc.  Kalilauge  so  vor- 
sichtig erwärmt,  dass  durch  Eintritt  der  Reaction  eine  Temperatur  von 
150  bis  160^  nicht  überschritten  wird;  die  Schmelze  verläuft  dann  ohne 
weitere  Wärmezufuhr.  Durch  Neutralisation  der  Lösung  der  Schmelze 
in  Wasser  mittelst  400  Gewichtstheilen  Salzsäure  (20^  B.)  wird  die 
aia^-Amidonaphtol-aa-monosulfosäure  als  schwerer  Niederschlag  aus- 
geschieden.    Sie  wird  filtrirt  und  gut  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  dieser  Säure 
mit  denjenigen  der  bekannten  Isomeren  zusammengestellt.  Dabei  sind 
die  aus  Azofarbstoffen  der  Naphtolmonosulfosäuren  oder  Nitrosoderi- 
vaten  durch  Reduction  erhaltenen  und  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stofifen  ungeeigneten  Amidonaphtolsulfosäuren  (Ber.  21,  3474;  23,  809; 
Journ.  f.  pract.  Chem.  42,  156)  unberücksichtigt  gelassen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der 
apAmido-a^-naphtol-as-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  «i-Naph- 
tylamin-Oja^-disulfosäure  mit  Aetzalkalien  auf  150  bis  170®  erhitzt 
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Nr.  75066.   Cl.  22.  Verfahren  zur  DarstelluDg  von  ai^4-Amido- 

naphtolsulfo  säure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  27.  Juni  1891  ab. 

Das  in  der  Patentschrift  Nr.  69458  beschriebene  Oi-Amido-/)«- 
naphtol  ist  namentlich  in  Form  seiner  Sulfosäure  zu  technischer  Ver- 
wendung geeignet. 

Die  aus  dieser  Säure  abgeleiteten  Diazofarbstoffe  stehen  in  ihren 
Eigenschaften  den  in  der  Patentschrift  Nr.  58352  beschriebenen  Färb* 
Stoffen  am  nächsten. 

Das  genaue  Verfahren  zur  Darstellung  der  Monosulfosäure  wird  in 
der  Dachfolgenden  Beschreibung  gegeben. 

Beispiel:  10kg  «ja^-Amidonaphtol  werden  in  30kg  Schwefel- 
säure von  66^  B.  eingetragen  und  so  lange  bei  einer  Temperatur  von 
20  bis  30^  C.  gehalten,  bis  der  beim  Verdünnen  einer  Probe  mit  Wasser 
entstehende  Niederschlag  vollkommen  sodalöslich  ist.  Giesst  man  dann 
auf  Eis,  so  scheidet  sich  die  Monosulfosäure  aus,  während  etwas  Disulfo- 
säure  in  Lösung  bleibt. 

Die  freie  Säure  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  die  Alkalisalze  sind 
leicht  löslich;  ihre  Lösungen  fluoresciren  blau.  Die  Diazoverbindung 
ist  gelb  gefärbt  und  ziemlich  schwer  löslich. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  der  neuen  Säure  und  den 
bekannten  Isomeren  besteht  in  dem  Verhalten  der  aus  derselben  abge- 
leiteten Azofarben  gegen  salpetrige  Säure.  In  normaler  Weise  ver- 
bindet sich  zum  Beispiel  Tetrazodiphenyl  mit  der  Monosulfosäure  in 
alkalischer  Lösung  zu  einem  schwarzen  Farbstoff  von  der  Nuance  des 
Diaminschwarz  B.  Der  Farbstoff  giebt  jedoch  mit  salpetriger  Säure 
keine  Diazoverbindung,  sondern  geht  in  einen  violetten  Körper  über. 
Ein  analoges  Verhalten  zeigen  die  übrigen  Azoderivate. 

Im  Uebrigen  ergiebt  sich  die  Verschiedenheit  der  neuen  Säure  von 
den  bekannten  Isomeren  aus  nebenstehender  Zusammenstellung  (8. 333). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  oci /34-Amido- 
naphtolsulfosäure  durch  Behandeln  des  Amidonaphtols  des  Patents 
Nr.  69  458  mit  Schwefelsäure  bei  Temperaturen  unter  30^  C. 

Nr.  75084.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
a|-Naphtylamin-/}3«4-di8ulfosäure. 

Farbenfabriken ,  vorm.   Fried r.    Bayer    und    Co.  in   FJberfeld. 

Vom  7.  Juni  1893  ab. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  40571  geht  die  aj-Naph- 
tylamin -0(4 -sulfosäure  beim  Behandeln  mit  sulfirenden  Agentien  in  die 
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«i-Napbtylamiii-ajai-disalfosäure  über.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass 
die  Acetylverbindung  dieser  ai-Naphtylamin-a4-8alfo8äure  bei  der  Ein- 
wirkang  yon  Sulfonirangsmitteln  und  nachherigem  Abspalten  der 
Acetjlgmppe  neben  der  genannten  Disulfosäure  noch  eine  andere 
o-Naphtylamindisulfosäare  liefert,  welche  sich  in  charakteristischer 
Weise  yon  ihren  Isomeren  unterscheidet. 

Zur  Darstellung  dieser   Säure   verfahrt    man   beispielsweise   wie 
folgt: 
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a)  Darstellung  der  Acetyl-ai-naphtylamin-a^-sulfosäure. 

10  kg  aj-Naphtylamm-a4-8ulfosäure  werden  mit  60  kg  Eisessig, 
12  kg  Essigsäureanhydrid  und  6  kg  Natriumacetat  acht  Stunden  lang 
gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  auf  40®  werden  6,6  Liter  technische 
Salzsäure  zugefügt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Acetylyerbindung 
in  weissen  Nadeln  aus. 

Beim  Behandeln  mit  Soda  liefert  diese  ein  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Natriumsalz,  das  nach  dem  Trocknen  bei  150  bis  160®  bei  der 
Analyse  8,05  Proc.  Na  ergab  (berechnet  8,01  Proc.) 

b)  Darstellung  der  a-Naphtylamindisulfosäure. 

1 0  kg  Acetyl  -  a^  -  naphtylamin  -  a^  -  sulfosäure  werden  in  50  kg 
rauchende  Schwefelsäure  von  25  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen. 
Man  lässt  das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  bis  zwei  Tage 
stehen,  giesst  alsdann  auf  Eis,  verdünnt  auf  300  Liter  und  kocht  die 
erhaltene  Lösung  drei  bis  vier  Stunden  lang,  wobei  die  Acetylgruppe 
abgespalten  wird.  Man  fügt  nun  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure 
Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu,  filtrirt  ab,  versetzt  das 
Filtrat  mit  Soda,  entfernt  das  ausgeschiedene  Calciumcarbonat  durch 
Filtration  und  dampft  das  Filtrat  ein,  bis  sich  in  der  Wärme  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Haut  absondert.  Man  lässt  erkalten 
und  die  Lösung  einen  Tag  lang  stehen.  Es  hat  sich  dann  ein  Salz  in 
Krusten  abgeschieden,  von  dem  die.  Flüssigkeit  durch  Absaugen 
getrennt  wird.  Das  Salz  ist  sehr  reines  Natriumsalz  der  aj-Naphtvl- 
amin-Oj  a^-disulfosäure  S,  dessen  Abscheidung  sehr  vollständig  ist.  Das 
Filtrat  wird  angesäuert  und  einen  Tag  lang  ruhig  stehen  gelassen. 
Es  krystallisirt  ein  Salz  aus  in  weissen,  zu  Kügelchen  gruppirten 
Nädelchen.  Die  Abscheidung  desselben  erfolgt  sehr  langsam,  ist  aber 
ziemlich  vollkommen,  da  sich  aus  den  Mutterlaugen  nur  noch  eine 
geringe  Menge  desselben  aussalzen  lässt.  Dieses  Salz  erwies  sich  als 
saures  Natriumsalz  einer  neuen  a-Naphtylamindisulfosäure. 

Das  bei  180  bis  190^  getrocknete  saure  Natriumsalz  ergab  6,99  Proc. 
Na,  während  sich  für 

/NH, 
Cio  Hß^SOs  Na  7,08  Proc.  Na 
\SO3H 
berechnet. 

Es  ist  nicht  nothwendig,  zur  Darstellung  dieser  Säure  rauchende 
Schwefelsäure  als  Sulfonirungsmittel  zu  verwenden.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  kann  benutzt  werden,  nur  ist  alsdann  eine  höhere 
Reactionstemperatur  zu  wählen. 

Mit  dem  gleichen  Effect  können  ohne  weitere  Aenderungen  der 
Yersuchsbedingungen   an  Stelle   der  rauchenden   Schwefelsäure  deren 
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bekannte  Ersatzmittel,  wie  Schwefelsäurechlorhydrin,  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure  etc.,  verwendet  werden. 

Verdünnte  Lösungen  der  Salze  der  neuen  Säure  zeigen  grüne 
Fluorescenz.  Die  Diazoverbindung  ist  leicht  löslich  und  wird  aus  ihrer 
Lösung  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  in  feinen,  hellgelben  Nädelchen 
abgeschieden.  Die  Säure  kuppelt  sich  essigsauer  sehr  leicht  mit  Diazo- 
▼erbindungen,  giebt  z.  B.  mit  Diazobenzol  einen  orangerothen ,  mit 
Salzsäure  tief  Tiolettroth  werdenden  Farbstoff. 

Die  Constitution  der  Säure  wurde  nachgewiesen,  indem  aus  der 
DiaxoTerbindung  die  Hydrazinverbindung  dargestellt  wurde,  die  sehr 
leicht  löslich  ist  und  bei  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  zu  ihrer 
concentrirten  Lösung  in  weissen,  verfilzten  Nädelchen  krystallisirt. 
Die  Hydrazinverbindung  wurde  sodann  nach  der  bekannten  Methode 
mit  Eupfersulfat  in  die  zugehörige  Naphtalindisulfosäure  übergeführt. 
Diese  Naphtalindisulfosäure  gab  ein  äusserst  leicht  lösliches  Natronsalz, 
das  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  in  das  Sulfochlorid 
übergeführt  wurde.  Das  erhaltene  Naphtalindisulfochlorid  zeigte  nach 
dem  Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  138^  und  erwies  sich  auch 
sonst  in  jeder  Beziehung  bei  genauer  Vergleichung  als  identisch  mit 
dem  Naphtalin  -  Ol /}]  -  disulfochlorid.  (Vergl.  Armstrong,  Wynne, 
Ber.  24,  Ref.  715.)  Daraus  geht  hervor,  dass  der  neuen  Naphtylamin- 
disolfosäure  die  Constitution 

SO3H   NH2 


«ukommt.  S 0»  H'^^^^'^ 

Als  eine  aia4-Naphtylaminsulfosäure  zeigt  die  neue  Säure  ferner 
auch  die  für  die  Peristellung  charakteristische  Eigenschaft,  dass  ihre 
Diazoverbindung  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  eine 
Naphtsultonsulfosäure  übergeht,  deren  Natronsalz  weisse,  zu  Kügelchen 
vereinigte  Nädelchen  bildet.  Das  Sulton  geht  beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  in  eine  Naphtoldisulfosäure  über,  deren  Salze  sehr  leicht  lös- 
lich sind;  mit  concentrirtem  Ammoniak  erhält  man  eine  Naphtolsulf- 
amidsulfosäure. 

In  der  Tabelle  auf  Seite  336  ist  die  neue  a-Naphtylamindisulfosnure 
mit  den  bis  jetzt  bekannten  Isomeren,  in  denen  ebenfalls  die  Amidogruppe 
zu  einer  Sulfogruppe  in  Peristellung  enthalten  ist,  verglichen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  «i-Naphtyl- 
amin-ZSs a4-disulfo8äure ,  darin  bestehend,  dass  man  Acetyl-oei-naphtyl- 
amin-a4-mono8ulfosäure  mit  sulfonirenden  Agentien  behandelt,  die  ent- 
standenen Acetylamidonaphtalindisulfosäuren  entacetylirt  und  die  neue 
Säure  von  der  gleichzeitig  gebildeten  (Xi-Naphtylamin-ee2a4-disulfosäure 
trennl 
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stallisirt  lang 
sam,  wenig 
deutlich 


Fluorescenz  der 
Salzlösungen 


grün 


schwach  grün 


gi*un 


grün 


Verhalten  gegen 

Diazobenzol  in 

essigsaurer 

Lösung 


kuppelt  sich 
glatt 


kuppelt  sich 
nicht 


kuppelt  sich 
glatt 


kuppelt  sich 
glatt 


Constitution :       j  8  O3  H  N  H,   8  Oa  H  N  H » 


I 


/\/\ 


} 


SO,H 


\A 


80a  H 


SOgH  NH, 

I        I 


I 
SO.H 


SO3H  NHg 


HO,  8 


Nr.  75097.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer 
ai-Amidodioxynaphtalinsalfosäure  aus  ai-Naphtylamin- 

oe4/33/}3-tri8ulfo8äure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  27.  Februar  1891  ab. 

Verschmilzt  man  diejenige  oe-Naphtylamintristdfosäure,  welche  man 
durch  Nitriren  und  Reduciren  der  Naphtalintrisulfos&ure  des  Patents 
Nr.  38281  erhält,  bei  180  bis  190^  C.  mit  Aetzalkalien,  so  erhält  man 
nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  69722  die  a^ a4-Amidonaphtol- 
^%  /Sj-disulfosäure. 

Trotzdem  diese  Säure  die  Amidograppe  in  a-Stellong  enthält  und 
die  Amidogruppen  beim  Erhitzen  der  Sulfosäuren  des  a-Naphtylami&fl 
mit  Alkalien  auf  höhere  Temperaturen  meist  durch  die  Hydrozylgrappe 
ersetzt  werden,  gelingt  es  dennoch,  in  dieser  aiCSi-Amidonaphtol-/}«/})* 
disulfosäure  bei  höherer  Temperatur  in  der  Kalischmelze  noch  eine 
zweite  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen,  ohne  dass  die  Amido* 
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gruppe  verändert  wird.  Man  gelangt  so  zu  einer  a-Amidodioxynaph- 
talinmonosnlfosäure. 

Wesentlich  dabei  ist,  dass  die  verwendeten  Alkalilaugen  nicht 
allza  verdünnt  sind,  d.  h.  dass  sie  nicht  weniger  als  25  bis  30  Proc. 
festes  Alkali  enthalten. 

Bei  grösserer  Verdünnung  wird  bei  der  Reaction  die  Amidogruppe 
in  Form  von  Ammoniak  abgespalten  und  es  resultirt  Dioxynaphtalin- 
disnlfos&ure. 

Zur  Darstellung  der  Amidodioxynaphtalinsulfosäure  kann  man  ent- 
weder von  der  ai-Naphtylamin-/52i53«4-trisulfosäure  oder  von  der 
«ia4-Amidonaphtol-/32/}3-di8ulfosäure  ausgehen;  letzteres  ist  jedoch  vor- 
zoziehen,  da  man  auf  diese  Weise  direct  aus  der  Schmelze  ein  sehr 
reines,  wohl  charakterisirtes  Product  erhält. 

Beispiel  I. 

100  kg  a|a4- Amidon aphtol-/}2  /Ss-disulfosäure  werden  im  Autocia ven 
mit  500  kg  60  proc.  Natronlauge  zunächst  auf  etwa  150^0.  erhitzt, 
bis  völlige  Lösung  eingetreten  ist;  dann  wird  die  Temperatur  allmäh- 
lich auf  210  bis  215^  C.  gesteigert,  wobei  die  Verschmelzung  erfolgt. 
Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  eine  Probe  nicht  mehr  die  äusserst 
charakteristische,  in  goldgelben  feinen  Nadeln  krystallisirende  Diazo- 
verbindung  der  Amidonaphtoldisulfosäure,  sondern  eine  braunrothe 
leicht  lösliche  Diazoverbindung  liefert  und  mit  Benzidin,  in  Soda- 
alkalischer  Lösung  gekuppelt,  einen  rothstichig  violetten  Farbstoff  giebt. 
Die  Schmelze  wird  dann  in  Wasser  gedrückt  und  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt.  Beim  Erkalten  fallt  das  Natronsalz  der  a-Amidodioxynaph- 
talinmonosulfosäure  in  Nädelchen  aus.  Die  alkalische  Lösung  derselben 
zeigt  eine  grünstichig  blaue  Fluorescenz. 

Beispiel  IL 

100  kg  o-naphtylamintrisulfosaures  Natrium  werden  bei  140^  nach 
und  nach  in  200  kg  schmelzendes  Kali  eingerührt,  dabei  steigt  die 
Temperatur  auf  240®  und  wird  hier  bis  zur  Beendigung  der  Reaction 
gehalten.  Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  geschieht  in  der  im  Bei- 
spiel I  angegebenen  Art  und  Weise. 

Die  a-Naphtylamintrisulfosäure  kann  im  Beispiel  II  auch  durch 
die  flCi  £«4- Amidonaphtoldisulfosäure  ersetzt  werden. 

Die  neue  €C-Amidodioxynaphtalindisulfosäure  enthält  die  Amido- 
nnd  eine  Hydroxylgruppe  Jn  Peristellung ,  und  dieser  Umstand  bedingt 
es,  dass  sie  wie  die  oe|a4-Amidonaphtol-/33/3s-disulfo8äure  die  werthvolle 
Eigenschaft  besitzt,  im  Oegensatz  zu  anderen  Amidonaphtolsulfosäuren 
mit  Diazokörpem  klare  fuchsinrothe  bis  violette  Farbstoffe  zu  liefern. 
Die  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  ihre  Lichtechtheit  und  ihr  Egali- 
simngsvermögen  aus. 

Die  dargestellte  Säure  ist  die  erste  oe-Amidodioxynaphtalinmono- 
Bolfosänre.     Die  einzige  bisher  bekannte  /S-Amidosäure  dieser  Art  ist 
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diejenige  des  Patents  Nr.  53023,  welche  aus  der  /3-Naphtylamintri)Bulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  27378  beim  Verschmelzen  mit  Alkalien  entsteht; 
dieselbe  ist  jedoch  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  nicht  geeignet. 
In  nachstehender  Tabelle  sind  einzelne  Beactionen  der  a^Amido- 
dioxynaphtalinmonosulfosäure  im  Vergleich  zu  denjenigen  der  Amido- 
naphtoldisulfoBäure  und  der  isomeren  /3-Amidosäure  enthalten: 


Fluores- 
cenz  der 

Chlorkalk 

Eisenchlorid 

1 

Diazover- 

lischen 

bindung 

Lösungen 

1  Tropfen 

Ueberschuss 

1  Tropfen 

Ueberschuss 

«1«4- 

roth* 

roth-     '  rothbraun, 

roth- 

rothbraun, 

gelb. 

Amido- 

,    violett 

braun             nach 

braun 

bleibt  klar 

krystalli- 

naphtol- 

(auch         längerem 

sirt  in 

/»A-di-   j 

1 

beim  Er-  Stehen  farb- 

feinen 

•  sulfo- 

wärmen)             los 

gold- 

säure 

1 
1 

• 

gelben 
Nadeln 

a-Amido- 

grün- 

gelb- 

gelbbraun, 

gelb- 

rothbraun, 

braun, 

dioxy- 

stichig 

braun 

später  farb- 

'   braun, 

trübt  sich, 

leicht 

naphta- 

blau 

(auch 

los  unter 

später 

wird 

löslicb. 

linmono- 

beim  Er- 

Abscheidung 

nahezu 

schmutzig- 

aber  fäll- 

sulfo- 

wärmen 

von  weissen 

entfärbt 

braun  und 

bar  durch 

säure 

Flocken 

scheidet 
braun- 
schwarze 

Kochsalz 

1 

Flocken  ab 

«e-Amido- 

blau- 

dunkel- |  dunkelbraun 

dunkel- 

dunkelbraun 

poDceau- 

dioxy- 

violett 

braun 

braun 

roth. 

naphta- 

1 

linmono- 

sulfo- 

säure  des 

Patents 

Nr.  53023 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  a-Amido- 
dioxynaphtalinmonosulfosäure,  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass 
man  ai-Naphtylamin-/5.2/33a4-trisulfosäure  oder  aia4-Amidonaphtol-^j/J3- 
disulfosäure  oder  die  Salze  dieser  Säuren  mit  Alkalien  oder  mit  Alkali- 
laugen, die  nicht  unter  25  bis  30  Proc.  festes  Alkali  enthalten,  mit 
oder  ohne  Anwendung  'von  Druck  auf  Temperaturen  über  200®  C.  erhitzt. 

Nr.  75142.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  einer 

/Si/S^-Amidonaphtoldisulfosaure. 

1  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  62964.     Vom  20.  August  1893  ab. 

Bei  weiterer  Verfolgung  des  in  den  Patentschriften  Nr.  62  964  und 
Nr.  63956  beschriebenen  Verfahrens  wurde  gefunden,  daas  man  nach 
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demselben  eine  Amidooxysulfosäure  auch  aus  derjenigen  ßiß^-Dioxj' 
BaphtalindiBulfosäure  erhalten  kann,  welche  durch  Sulfuriren  des 
^i^4-Dioxynaphtalin8  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade entsteht. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  sie  bildet  ein  in 
Wasser  massig  lösliches  Natronsalz,  welches  in  angesäuerter  Kochsalz- 
lösung nahezu  unlöslich  ist  und  daher  vortheilhaft  zur  Reindarstellung 
der  Säure  dienen  kann.  Alkalische  Lösungen  der  Dioxynaphtalindi- 
sulfosäure  zeigen  eine  schwach  blaue  Fluorescenz  und  färben  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft  nach  und  nach  dunkelblau,  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid entsteht  in  den  Lösungen  der  Säure  eine  tiefblaue  Färbung. 

Mit  dem  von  Weber  erwähnten  (Ber.  14,  2208),  aber  nicht  näher 
charakterisirten  Sulfurirungsproduct  des  Dioxynaphtalins  scheint  die 
Säure  nicht  identisch  zu  sein. 

Beispiel:  25 kg  /Si/S^-dioxynaphtalindisulfosaures  Natron  werden 
mit  75  kg  Ammoniakflüssigkeit  Ton  23  Proc.  NHj  Gehalt  18  Stunden 
lang  auf  180  bis  220^  erhitzt.  Die  Umlagerung  erfolgt  sehr  glatt. 
Nach  dem  Wegkochen  des  Ammoniaks  wird  angesäuert,  wobei  die  ent- 
standene schwer  lösliche  Amidonaphtoldisulfosäure  als  grauweisser 
Niederschlag  ausfällt. 

Die  Säure  löst  sich  schwer  sowohl  in  kaltem,  wie  in  heissem 
Wasser;  ihr  leicht  lösliches  Natronsalz  zeigt  eine  blaugrüne  Fluorescenz; 
durch  mineralische  Säuren,  aber  nicht  durch  Essigsäure,  wird  die  freie 
Amidonaphtoldisulfosäure  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  gefallt.  Die 
Säure  ist  vor  Allem  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  mit  Tetrazodiphenyl 
einen  rothen  Farbstoff  liefert.  In  umstehender  Tabelle  ist  die  neue 
Säure  den  bisher  bekannten  Isomeren  vergleichend  gegenübergestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  /S^ /34 -Amido- 
naphtoldisulfosäure,  darin  bestehend,  dass  die  /S^ /^^ - Dioxynaphtalin- 
disulfosäure,  welche  durch  Sulfuriren  von  ßi  /34-Dioxynaphtalin  entsteht, 
nach  dem  durch  das  Patent  Nr.  62964  geschützten  Verfahren  mit 
Ammoniak  erhitzt  wird. 

Nr.  75153.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  der  aia4-Dioxy- 

naphtalin-/32/^3'<^isulfo  säure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  28.  Oetober  1892  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  67062  ist  ein  Verfahren  beschrieben,  um 
aus  der  aja^-Diamidonaphtalin-zSs/Sj-disulfosäure  eine  Amidonaphtol- 
disulfosäure darzustellen,  welches  darin  besteht,  dass  die  eine  Amido- 
gmppe  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  herausgenommen  und  durch 
Hydroxyl  ersetzt  wird. 

22* 
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/5j«4-Amido- 

naphtol- 

disulfosäure 

des  Patents 

Nr.  5302» 

«ia4-Amido- 

naphtol- 

disulfosäure 

des  Patents 

Nr.  62289 

«i  «4-Amido- 

naphtol-/)s/9s- 

disulfosäure 

des  Patents 

Nr.  67062 

a|/9|-Amido- 
naphtoldi-           Neue 
sulfosäure    '  /9|/34-Ainido- 
von  Witt    j     napbtol- 
(Ber.  21,     ,  disulfosäure 

3479  bis  3481) 

LösUch- 

keit  der 

freien 

8äure  in 

Wasser 

leicbt 
löslicb 

leicht 
löslich 

schwer 
löslich 

massig 
lösUcb 

schwer 
lösüch 

Natron - 
salz 

leicbt  löslich 

in  Wasser, 

alkalische 

Lösung 

fluorescirt 

blaugrün 

leicht 
löslich 

leicht  löslich, 
alkalische 

Lösung 
fluorescirt 
rothviolett 

• 

leicht  löslich, 
alkalische 

Lösung 
fluorescirt 
blaugrün 

Die 

wässerige 

Lösung 

färbt  sich 

mit  Eisen- 

cblorid 

dunkel- 
braun 

blau 

gelbbraun 

Oxydation 

unter 
Bräunung 

• 

'  schwach 
bräunlich 

Bei  Ein- 
wirkung 
von 
Nitrit 

ziemlich 
schwer  lös- 
liche gelbe 
Diazover- 
bindung 

ziemlich 
schwer  lös- 
liche gelbe 
Diazover- 
bindung 

sehr  schwer 

lösliche 
gelbe  Diazo- 
verbindung 

giebt  keine 
Diazover- 
bindong 

schwer  lös- 
liche braun- 
rothe  Diazo- 
verbindung 

Farbstoff 

aus 
Tetrazo- 
dipbenyl 
färbt 
Baum- 
wolle 

grau- 
schwarz 

1 

röthUch 
blau 

blau 

reagirt 
nicht  mit    | 
Tetrazo-     i 
diphenyl     1 

roth 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  durch  Steigerang  der  genannten 
Einwirkung  auch  die  zweite  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  Bubstitoirt 
werden  kann. 

Beispiel:  34  kg  axa4-Diamidonaphtalin-/32/33- disulfosäure  und 
100  bis  160  Liter  Wasser  in  geschlossenem  Gefässe  während  10  bis 
12  Stunden  auf  150  bis   160®  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  die  Dioxynaphtalindisulfos&ure 
in  farblosen  Krystallen  aus,  während  Ammoniumsulf ai  in  der  Lösung 
bleibt. 

Die  entstehende  axoe4-Dioxynaphtalin-/}2/}3-disulfo8äare  ist  bekannt, 
sie  ist  auf  anderem  Wege  durch  Schmelzen  der  ai-Naphtol-a4 /3|/Sj-tri- 
sulfosäure  mit  Aetzalkalien  erhalten  worden  (Patent  Nr.  67563). 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a|a4-DL0xy- 
naphtalin-/}2/33-di8ulfo8äure,  darin  bestehend,  dass  die  aia4-Diamido* 
naphtalin-/}}  /Sj-disulfosfture  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter  Druck 
auf  150  bis  160»  C.  erhitzt  wird. 


Nr.   75296.     Cl.   22.     Verfahren   zur    Darstellung  von    sub- 
stituirten  oei/32'^^P^^y^3°<^i&™^^6^  bezw.  deren  Sulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  12.  April  1893  ab. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  70349  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Naphtylaminsulfosäuren  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
Phenylnaphtylaminsulfosäuren.  In  den  Zusätzen  zum  Patente  Nr.  70  349 
ist  dieses  Verfahren  auf  die  Verwendung  von  o-  oder  p-Toluidin  an 
Stelle  des  Anilins  ausgedehnt  worden. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  beim  Erhitzen  von  ai-Naphtylamin- 
/32a4-disulfosäure  (£)  oder  von  ai-Naphtylamin-/}2/33oe4-trisulfo8äure  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  nicht  nur  eine  Phenylirung  der  Amido- 
groppe  eintritt,  sondern  dass  hierbei  gleichzeitig  eine  Sulfogruppe 
unter  Abspaltung  von  schwefliger  Säure  durch  die  Phenylamidogruppe 
ersetzt  wird. 

Für  die  a-Naphtylamindisulfosäure  (£)  lässt  sich  diese  Reaction 
durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

SO3HNH,  SO3HNHC6H5 

I  I         I 


+  2C6H5NHa  = 


+  NH3  +  SO2  +  H2O. 


\/\/\S08  H  \/\/\nHC6  H5 

Diese  Fähigkeit  gewisser  Naphtylaminsulfosäuren,  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  in  Diphenylnaphtylendiaminderivate 
überzugehen,  steht  offenbar  im  Zusammenhange  mit  der  Meta Stellung 
der  Amidogruppe  zu  einer  Sulfogruppe,  denn  es  gelingt  nicht,  aus 
anderen  Naphtylaminsulfosäuren,  die  diese  Metastellung  der  Substituenten 
nicht  enthalten,  in  gleicher  Weise  zu  substituirten  Naphtylendiamin- 
derivaten  zu  gelangen;  dagegen  lassen  sich  in  diesem  Verfahren  alle 
a-Naphtylamin-m- sulfosäuren  verwenden.  Auch  der  einfachste 
Repräsentant  derselben,  die  (X^-Naphtylamin'/Sj'^oi^osulfosäure,  zeigt 
ein  analoges  Verhalten. 

Beim  Erhitzen  dieser  Säure  mit  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin 
auf  Temperaturen  von  120  bis  135^  bildet  sich  zunächst  eine  Tolyl- 
naphtylaminsulfosäure  (s.  Patent  Nr.  71158).  Geht  man  bei  der  Dar- 
stellung dieser  Säure  mit  der  Temperatur  über  140^,  so  tritt  schweflige 
Säure  auf  und  man  erhält  Ditolylnaphtylendiamiu. 
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Beispiel:  100kg  a-Naphtylamin-/32a4*di8alfo8äure  (£)  werden 
mit  300  kg  Anilin  and  100  g  salzsaurem  Anilin  auf  Temperaturen  von 
lÖO  bis  170^  80  lange  erhitzt,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr  ent- 
weicht, was  etwa  nach  drei-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  der  Fall  ist. 
Alsdann  setzt  man  überschüssiges  Alkali  zu,  treibt  das  Anilin  im  Dampf- 
strome ab  und  versetzt  die  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure.  Die 
Diphenylnaphtylendiaminsulfosäure  fallt  in  gelbbraunen  Flocken  aus; 
zur  Reinigung  kocht  man  die  rohe  Säure  mit  zwei  Theilen  Alkohol  aus, 
wobei  die  fast  unlösliche  Diphenylnaphtylendiaminsulfosäure  als  gelbes 
Kry Stallpulver  zurückbleibt.  Man  saugt  ab  und  wäscht  mit  Alkohol 
nach. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiele  das  Anilin  und  salzsaure 
Anlin  durch  p-Toluidin  und  salzsaures  p-Toluidin,  so  gelangt  man  in 
analoger  Weise  zur  Ditolyl-«!  /Sg-naphtylendiamin-a^-sulfosäure,  die  mit 
dem  Phenylderivat  grosse  Aehnlichkeit  besitzt.  Beide  Säuren  sind 
sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe,  sehr  schwer 
löslich  auch  in  Alkohol,  selbst  beim  Kochen,  etwas  mehr  löslich  in  Eis- 
essig. Bei  Gegenwart  von  Natrium acetat  sind  die  Diphenyl-  und 
Ditolyl-a|/}2-naphtylendiamin-a4-8ulfosäuren  in  Alkohol  und  Eisessig 
ziemlich  leicht  löslich. 

Ihre  Xatronsalze  sind  in  der  Wärme  in  Wasser  leicht,  in  der  Kälte 
schwer  löslich.  Die  Lösungen  derselben  sind  fast  farblos.  Aus  der 
heissen  Lösung  fällen  Mineralsäuren  die  Ditolyl-  bezw.  Diphenylnaph- 
tylendiaminsulfosäure  als  stark  gelbgefärbte  Pulver,  Die  Analyse  de« 
ditolylnaphtylendiaminsulfosauren  Natriums  ergab  einen  Natriumgehali 
von  5,11  Proc.  (berechnet  für 

/NHC7H7 
CioHs^NHC^H; 

^SOa  Na      5,20  Proc.  Na). 

Beim  Erhitzen  von  ai-Naphtylamin-/32-sulfosäure  mit  Anilin  oder 
p-Toluidin  bei  Gegenwart  von  Salzen  dieser  Amine  erhält  man  das 
Diphenyl-  bezw.  das  Di-p-tolyl-ai/32~D&P^^yl®^d^&°^^j  beide  sind  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösungen  mit  concentrirter 
Salzsäure  fallen  die  salzsauren  Salze  dieser  Diamine  in  Form  schwach 
gelb  gefärbter  Nadeln  oder  Blättchen  aus,  die  bei  Gegenwart  von 
Wasser  dissociren. 

Erhitzt  man  nach  obigem  Beispiel  a|-Naphtylamin-/3]/33  0e4-tri8nlfo- 
säure  mit  Anilin  oder  p-Toluidin  bei  Gegenwart  von  Salzen  dieser 
Amine,  so  gelangt  man  zur  Diphenyl-  und  zur  Di-p-tolyl-aj^^-naph- 
tylendiamin-/}3a4-disulfosäure;  die  Säuren  sind  in  kaltem  Wasser  wenig 
mit  gelber  Farbe  löslich  und  zeigen  im  Uebrigen  ganz  dieselben  Eigen- 
schaften wie  die  Monosulfosäuren. 

An  Stelle  der  salzsauren  Salze  der  primären  Amine  lassen  sich  in 
dem  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  auch  andere  Salze,  wie  die 
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bromwasserBtoffsauren ,    schwefelsauren,    benzoesauren    u.  s.  w.,    ohne 
Aenderung  der  Versuchsbedingungen  verwenden. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  in  den  Amidogruppen  durch  aro- 
matische Reste  substituirten  m-Naphtylendiaminen  und  deren 
Sulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  man  solche  /3-Naphtylamin- 
sulfosäuren,  die  eine  Sulfogruppe  in  Metastellung  zur  Amido- 
gruppe  enthalten,  mit  primären  aromatischen  Aminen  und  deren 
Salzen  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt. 

2.  Die  Ausführung  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Benutzung  von  Oi-Naphtylamin-ZJa-monosulfosäure,  «i-Naphtyl- 
amin-/}a  oe4-disulfosäure,  eCi-Naphtylamin-/3s  ß^  a^-trisulfosäure. 

3.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  von  Anilin  und  p-Toluidin. 

Nr.  75317.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  aia4-Amido- 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  11.  October  1891  ab- 

Nachdem  in  der  Patentschrift  Nr.  69722  nachgewiesen  war,  dass 
sich  die  ai-Naphtylamin-ai/Sj/Ss-trisulfosäure  beim  Verschmelzen  mit 
Alkalien  in  eine  Amidonaphtoldisulfosäure  verwandeln  lässt,  ohne  dass 
eine  Abspaltung  von  Ammoniak  stattfindet,  wurde  auch  die  a-Naphtyl- 
amin-d-disulfosäure  S  des  Patents  Nr.  40571  auf  ihr  Verhalten  in  der 
Alkalischmelze  geprüft. 

Beim  Erhitzen  dieser  Säure  mit  Alkalien  auf  etwa  230  bis  250® 
wird  zwar  eine  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt,  allein  auch  die 
Amidogruppe  erleidet  eine  gleiche  Substitution  und  es  entsteht  unter 
Entwickelnng  von  Ammoniak  die  im  Patent  Nr.  67829  beschriebene 
aia4-Dioxynaphtalin-a-monosulfo8äure. 

Indessen  gelingt  es  auch,  aus  der  a-Naphtylamin-d-disulfosäure 
eine  Amidonaphtolsulfosäure  zu  erhalten,  und  zwar  nicht  eine  Sülfo- 
säure  des  a|0&2-Amidonaphtols,  sondern  ausschliesslich  eine  solche  des 
0Cia4-Amid6naphtols,  wenn  man  nur  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur 
der  Schmelze  nicht  wesentlich  über  210®  steigt. 

Beispiel:  1  ThL  a-naphtylamin-d-disulfosaures  Natrium  wird 
mit  4  bis  5  Thln.  Kali  und  1  Tbl.  Wasser  in  offenen  oder  geschlossenen 
Geissen  bei  200®  C.  nicht  übersteigender  Temperatur  so  lange  erhitzt, 
bis  die  Schmelze  klar  und  dünnflüssig  geworden  ist  und  eine  mit 
Wasser  verdünnte  Probe  die  für  die  neue  Säure  charakteristische  bläu- 
lich grüne  Fluorescenz  zeigt.  Die  Schmelze  wird  hierauf  in  die  doppelte 
Menge  Wasser  gedrückt  und  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert.     Die 
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äusserst  schwer  bösliche  Amidonaphtolsulfosäure  krystallisirt  bereits  in 
der  Wärme  fast  quantitativ  in  langen  Nadeln  aus  und  kann  direct  zur 
Farbstofffabrikation  verwendet  werden. 

Die  so  erhaltene  Amidonaphtolmonosulfosäure  ist  in  kaltem  Wasser 
nahezu  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  dem  sie 
beim  Abkühlen  in  langen  Nadeln  auskrystallisirt.  Ihre  alkalische 
Lösung  zeigt  eine  intensive  bläulich  grüne  Fluorescenz. 

Ammoniakalische  Silberlösung  wird  von  ihr  leicht  reducirt;  Busen- 
Chlorid  erzeugt  in  ihren  Lösungen  eine  smaragdgrüne  Färbung,  welche 
fast  momentan  wieder  verschwindet;  ein  Ueberschuss  an  Eisenchlorid 
bewirkt  dieselbe  Färbung  unter  Ausscheidung  schmutzig  grüner  Flocken. 
Mit  wenig  Chlorkalklösung  versetzt,  entsteht  eine  schmutzig  braune 
Färbung;  ein  Ueberschuss  bewirkt  allmählich  völlige  Entfärbung. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  eine  gelbrothe,  leicht  lösliche  Diazo- 
verbindung  übergeführt. 

Beim  Verschmelzen  mit  Alkalien  über  200^  C.  geht  sie  unter  Ab- 
spaltung von  Ammoniak  in  die  aia^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosaure 
des  Patents  Nr.  67829  über,  es  muss  ihr  sonach  folgende  Constitution 
zukommen:  OH  NH2 


In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  dieser  Säure 
mit  denjenigen  der  bekannten  Isomeren  zusammengestellt.  Dabei  sind 
die  aus  Azofarbstoffen  oder  Nitrosoderivaten  der  Naphtolmonosulfo- 
säuren  durch  Reduction  erhaltenen  und  zur  Darstellung  von  Azofarb* 
Stoffen  ungeeigneten  Amidonaphtolsulfosäuren  (Ber.  21,  3474;  23,  809; 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  42,  156)  unberücksichtigt  gelassen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a|-Amido-a4- 
naphto]-a.2-monosulfosäure,  darin  besteheud,  dass  man  die  oc-Naphtjl* 
amin-d-disulfosäure  S  des  Patents  Nr.  40571  in  offenen  oder  geschlossenen 
Gefössen  mit  ätzenden  Alkalien  bei  210^  C.  nicht  wesentlich  über- 
steigender Temperatur  verschmilzt. 

Nr.  75319.    Cl.  22.     Verfahren   zur   Darstellung  der  «j-Naph- 
tylamin-/3psulfosäure  aus  a-Naphtylamin  durch  aromatische 

Amidosulfo  säuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  30.  Juli  1892  ab. 

Es  ist  bekannt,  dass  beim  Erhitzen  von  oc-Naphtylaminsulfosäuren  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  Phenylnaphtylaminsulfosäuren  entstehen. 
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Man  durfte  demgemäss  erwarten,  dass  man  in  analoger  Weise  durch 
Erhitzen  von  Anilin sulfosäure  mit  oe  -  Naphtylamin  und  salzsanrem 
os-Naphtylamin  zu  isomeren  Phenylnaphtylaminsulfosäuren  mit  der 
Sulfogruppe  im  Phenylkern  (zu  Naphtylsulfanilsäuren)  gelangen  könne. 
Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Erhitzt  man  Sulfanilsäure,  o-Toluidin- 
m  -  sulfosäure,  p  -  Toluidin  -  m  -  sulfosäure ,  m  -  Toluylendiaminsulfosäore, 
Benzidinmono -  oder  disulfosäure  mit  oe- Naphtylamin,  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  salzsaurem  oe- Naphtylamin,  so  bildet  sich  in  allen  Fällen 
die  gleiche  Sulfosäure,  und  zwar  besitzt  dieselbe  unerwarteter  Weise 
die  Zusammensetzung  einer  a-Naphtylaminmonosulfosäure,  wie  eine 
Analyse  ihres  Natrium salzes  ergab. 


Gefunden  für  das  wasserfreie 
Katriumsalz  von  a-Naphtylamin  auf 


SulfanU- 
säare 


9,32  Vo  Na 


o-Toluidin- 
m-sulfosäure 


9,31  Vo  Na 


p-Toluidin- 
m-solfosäure 


9,83  Vo  Na 


Berechnet 
für  «-naph- 
tylamin- 
monosulfo- 
säure  Na. 


9,39  Vo  Na 


Sonach  wandert  die  Sulfogruppe  beim  Erhitzen  von  Amidosalfo- 
säuren  der  Benzolreihe  mit  oe-Naphtylamin  aus  dem  Benzolkern  in  den 
Naphtalinkern ;  es  bildet  sich  oe  -  Naphtylaminsulfosäure  und  das 
betrefPende,  der  angewendeten  Amidobenzolsulfosäure  zu  Grunde 
liegende  Amin. 

Diese  interessante  Keaction  verläuft  demnach  im  Sinne  folgender 
Gleichung : 

«<SO;h  +  <^»»  H;  NH,  («)  =  R<NH.  +  CoH^H,^«) 

in  der  R  einen  aromatischen  Best  der  Benzolreihe  bedeutet. 

Die  resultirende  oe  -  Naphtylaminmonosulfosäure  ist  vollkommen 
einheitlich  und  bei  richtig  geleiteter  Schmelze  sofort  chemisch  rein. 
Eine  vergleichende  Untersuchung  dieser  Säure  mit  den  bekannten 
oe-Naphtylaminmonosulfosäuren  ergab  ihre  Idendität  mit  der  a-Naphtyl- 
amin-o-monosulfosäure,  die  sich  zuerst  in  der  Patentschrift  Nr.  56563 
beschrieben  findet. 

Beispiel:  Scharf  getrocknete  p  -  Sulfanilsäure  wird  unter  gutem 
Rühren  mit  der  dreifachen  Menge  oe-Naphtylamin  so  lange  auf  180  bis 
190^  erhitzt,  bis  die  vorher  dünnflüssige  klare  Masse  zu  einem  Brei 
erstarrt  ist.  Es  wird  hierauf  mit  Natronlauge  versetzt  und  mit  Wasser 
ausgekocht.  Das  überschüssige  oe-Naphtylamin  und  nebenbei  gebildete 
Dinaphtylamin  setzen  sich  zu  Boden,  die  überstehende  Flüssigkeit  wird 
abgegossen  und  das  Natriumsalz  der  oe-Naphtylamin-o-sulfosäure  durch 
Kochsalz  ausgeschieden.  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Natriumsalses 
heiss  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die  oe-Naphtylamin-o-sulfosäure  in 
langen,  breiten,  dem  Phtalsäureanhydrid  ähnlichen  Nadeln  ab. 

In  ganz  analoger  Weise  erhält  man  durch  Erhitzen  von  o-  oder 
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p-Toluidindiamm-m-Biilfosäare,  m-Toluylendiaminsulfosäure,  Benzidin- 
mono-  oder  -disulfosäore  oder  anderen  Amidosnlfosänren  der  Benzolreihe 
mit  a-Naphtylamm  bei  Abwesenheit  oder  Gegenwart  von  oe-Naphtyl- 
aminchlorhydrat  die  a-Naphtylamin-o-sulfosäure. 

Bei  Yerwendang  von  a-Naphtylaminchlorhydrat  kann  man  auch 
die  Salze  der  genannten  Amidobenzolsulfosäuren  zur  Anwendung 
bringen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  0Si-Naphtylamin-/3i-mono8ulfo8&ure, 
im  Allgemeinen  dadurch  charakterisirt,  dass  man  aromatische 
Amidosulfosäuren  auf  a-Naphtylamin  bei  höherer  Temperatur 
einwirken  lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  «i-Naphtylamin-^x-sulfosäure  nach 
dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahren,  darin  bestehend, 
dass  man  p-Sulfanilsäure,  o-Toluidin-m-sulfosäure,  o-Toluidin-m- 
sulfosäure,  m  -  Toluylendiaminsulfosäure ,  Benzidinmono  -  oder 
-disulfosäure  mit  a-Naphtylamin  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
Yon  a-Naphtylaminsalzen  auf  150  bis  230^  erhitzt. 

Nr.  75432.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
aiOs-Amidonaphtol-^a^^-disulfosäure. 

Leopold   Gassella   und   Go.   in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  29.  März  1891  ab. 

Wird  die  ßi  /Sß-Naphtalindisulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  sulfirt,  so  geht  sie  in  eine  neue  Naph- 
talintrisulfosäure  über,  in  der  die  Sulfogruppe  die  Stellung  ßi  oe^  ßi  ein- 
nehmen. Durch  Nitriren  in  Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
lässt  sich  aus  dieser  Naphtalintrisulfosäure  eine  Mononitrosänre  gewinnen, 
die  bei  der  Reduction  eine  neue  a-Naphtylamintrisulfosäure  liefert.  In 
der  Natronschmelze  tauscht  letztere  mit  grosser  Leichtigkeit  die  in  der 
o-Stellung  befindliche  Sulfogruppe  gegen  Hydroxyl  aus  und  man  erhält 
eine  neue  Amidonaphtoldisulfosäure.  Die  Entstehungsart  derselben, 
sowie  ihre  Spaltungsproducte  zeigen,  dass  sie  die  folgende  Gonstitution 

besitzt : 

NH, 

so,h/\A 

I 

OH. 

Beispiel:    33kg  naphtalin-/3i /Ss-disulfosaures  Natron  werden  in 
100  kg  Schwefelsäuremonohydrat  gelöst  und  nach  Zusatz  von  30  kg 


348  Naphtolinderivate:  D.  R.-P.  Nr.  75  432. 

60proc.  rauchender  Schwefelsäure  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
bis  aus  einer  verdünnten  Probe  auf  Zusatz  von  Kochsalz  kein  Disulfo- 
säuresalz  mehr  abgeschieden  wird.  Man  kühlt  dann  auf  15  bis  20^  C. 
ab  und  lässt  langsam  18  kg  einer  Salpeterschwefelsäure  einlaufen,  die 
43  Proc.  HNO)  enthält.  Sobald  die  Nitrirung  beendet  ist,  wird  mit 
Wasser  verdünnt  und  die  entstandene  Lösung  mit  Kochsalz  gesättigt. 
Die  Nitronaphtalintrisulfosäure  scheidet  sich  hierbei  als  krystallisirter 
Niederschlag  aus.  Sie  wird  abfiltrirt  und  durch  Waschen  mit  Salz- 
wasser von  anhängender  Mineralsäure  befreit.  Die  Beduction  der 
Nitrosäure  geschieht  in  bekannter  Weise  mit  Hülfe  von  Eisen  und  Essig- 
säure. Aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Reductionsflüssigkeit  wird 
die  Naphtylamintrisulfosäure  mit  Kochsalz  fast  vollständig  abgeschieden. 

Die  ax-Naphtylamin-^2^/^4'^i^sulfosäure  bildet  sehr  leicht  lösliche 
Salze.  Das  Natronsalz  zeigt  eine  grüne  Fluorescenz.  Die  Diazover- 
bindung  ist  farblos,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  mit  Kochsalz 
ausfallbar.  Diese  Diazoverbindung  liefert  mit  Naphtolen  und  deren 
Sulfosäuren  sehr  blaustichig  rothe  Farbstoffe,  sie  lässt  sich  durch  diese 
Eigenschaft  leicht  von  der  oei-Naphtylamin-/jfsa4^s-trisulfosäure  Koches 
unterscheiden,  deren  Diazoverbindung  nach  Orange  ziehende  Farbstoffe 
liefert. 

Um  die  neue  Naphtylamintrisulfosäure  zu  verschmelzen,  werden 
30  kg  derselben  mit  90  kg  Aetznatron  in  einem  Rührkessel  circa  sechs 
Stunden  auf  160  bis  170®  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Amidonaphtoldisulfosäure  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig 
Wasser  wird  dieselbe  vollständig  rein  erhalten. 

Der  Unterschied  der  neuen  Säure  von  den  bekannten  Isomeren 
ergiebt  sich  aus  nebenstehender  Zusammenstellung. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Amidonaphtoldisulfosäure,  darin  bestehend,  dass 

a)  /^i/Ss-Naphtalindisulfosäure  nach  dem  durch  Patent  Nr.  38281 
geschützten  Verfahren  durch  Sulfiren  mit  rauchender  Schwefel- 
säure bei  Temperaturen  unter  120®  in  Naphtalintrisulfosäure, 

b)  diese  durch  Nitrirung  und  Reduction  in  Naphtylamin-ai/S^/)«- 
trisulfosäure  und 

c)  letztere  durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien  bei  150  bis  200®  C. 
in  oSiOCj-Amidonaphtol-zS^/^i-disulfosäure  übergeführt  wird. 

Nr.  76710.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  der  «i-Amido- 

os^-naphtol-^i-sulfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  24.  September  1893  ab. 

Die  a- Naphtylamintrisulfosäure,    welche  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  die  a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patents 
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Nr.  40571  erhalten  wird,  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren, 
je  nach  den  Versuchsbedingungen,  in  a^  a4-Naphtylaminmonosulfo8äure 
oder  in  eine  bisher  unbekannte  ce-Naphtylamindisulfosäure  überführen. 
Kocht  man  die  Trisulfosäure  mit  50  proc.  Schwefelsäure,  so  werden 
zwei  Sulfogruppen  abgespalten,  während  bei  massigem  Erhitzen  oder 
Kochen  mit  schwächerer  Schwefelsäure  nur  eine  Sulfogruppe  austritt. 

Beispiel  I. 

45  kg  a-naphtylamintrisulfosanres  Natron  werden  mit  10  Thln. 
einer  40  proc.  Schwefelsäure  etwa  15  Stunden  auf  112  bis  114®  erhitzt. 
Nach  dem  Sättigen  mit  Kochsalz  krystallisirt  die  neue  0(-Naphtylamin- 
disnlfosäure  in  langen  farblosen,  verfilzten  Nadeln  aus. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Säure  ziemlich  leicht  löslich.  Alkalische 
Lösungen  der  Säure  zeigen  grüne  Fluorescenz.  Die  Säure  absorbirt 
in  saurer  Lösung  1  Mol.  Nitrit,  ohne  jedoch  eine  reactionsfähige  Diazo- 
Terbindung  zu  bilden.  Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sich  die  Säure 
leicht  zu  Azofarbstoffen,  welche  im  Allgemeinen  eine  gelbere  Nuance 
zeigen  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  der  oe-Naphtylamindisulfosäure 
des  Patents  Nr.  40571. 

In  der  Alkalischmelze  liefert  die  neue  Disulfosäüre  eine  bisher 
unbekannte  o-Amidonaphtolmonosulfosäure. 
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Beispiel  II. 

32  kg  a-naphtylamindisulfosaures  Natron  werden  mit  3  Thln. 
Aetznatron  unter  Zusatz  yon  wenig  Wasser  auf  170  bis  220^  erhitzt. 
Sobald  schwacher  Geruch  nach  Ammoniak  auftritt,  giesst  man  die 
Schmelze  in  Wasser,  worauf  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  die  neue 
Amidonaphtolmonosulfosäure  in  prismatischen  Täfelchen  auskrystallisirt. 

Die  Reihenfolge  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Operationen 
kann  auch  derart  abgeändert  werden,  dass  zuerst  eine  Sulfogruppe  der 
Naphtylamintrisulfosäure  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  dann  eine  Sulfo- 
gruppe durch  Kochen  mit  Säuren  abgespalten  wird. 

Beispiel  III. 

32  kg  derjenigen  Amidonaphtoldisulfosäure,  die  man  durch  Ver- 
schmelzen der  oben  genannten  Naphtylamintrisulfosäure  (ot^ßiCC^a^) 
mit  Aetzkali  erhält,  werden  mit  der  20  fachen  Menge  50proc.  Schwefel- 
säure am  Kückflusskühler  gekocht.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die 
Amidonaphtolmonosulfosäure  als  körniger  Niederschlag  aus.  Die  nach 
etwa  sechs  Stunden  beendete  Ueberfuhrung  verläuft  beinahe  quantitaÜT. 

Die  neue  Sulfosäure  ist  ein  Derivat  des  a^  (X4-Amidonaphtol8.  Die 
Sulfogruppe  steht  sehr  wahrscheinlich  in  der  Stellung  ßi.  Die  neue 
Säure  ist  von  den  bis  jetzt  bekannten  fünf  isomeren  Sulfosäuren  des 
(Xice^-Amidonaphtols  verschieden  und  somit  die  letzte  der  theoretisch 
möglichen  Isomeren.  Ihr  technischer  Werth  liegt  in  ihrer  Combinations- 
fahigkeit  mit  Tetrazokörpem ,  mit  denen  sie  sich  zu  sehr  intensiven 
und  besonders  waschechten  dunkelblauen  Farbstoffen  vereinigt,  sowie 
in  ihrer  Eigenschaft,  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  65 651 
schwarze  Wollfarbstoffe  von  grosser  Echtheit  zu  liefern. 

Die  Unterschiede  der  neuen  Säure  von  den  Isomeren  ergeben  sich 
aus  nebenstehender  Tabelle. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  a^  a^  -  Amidon  aphtol-/3i -sulfosäure 
aus  der  ai-Naphtylamin-/3ia9a4-trisulfosäure,  die  durch  Sulfiren 
der  «i  -  Naphtylamin  -  «j  «4  -  disulfosäure  erhalten  wird ,  darin 
bestehend,  dass  jene  Trisulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Mineral- 
säuren über  100®  C.  in  aj -Naphtylamin- ^ia4 -disulfosäure  über- 
geführt und  letztere  mit  Aetzalkalien  bei  170  bis  220^  ver- 
schmolzen wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  «la^-Amidonaphtolo/Si- sulfosäure 
aus  der  a^  -  Naph  tyl  am  in -/Sia^ce«- trisulfosäure,  darin  bestehend, 
dass  diese  zuerst  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  o^u^^Amido' 
naphtol-/3ia2- disulfosäure  verwandelt  und  dann  durch  Erhitzen 
mit  Mineralsäure  über  lOO^C.  die  »2 "Sulfogruppe  abgespalten  winL 
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Nr.  75755.     Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung 
Yon  aromatisch  substituirten  Amidodinaphtylmethanen. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 
Vom  25.  März  1893  ab. 

Amidosubstituirte  Dinaphtylmethane  sind  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt worden. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  sich  phenylsubstituirte  Amidoderi- 
yate  des  Dinaphtylmethans  aus  den  Oxyderivaten  des  letzteren  dar- 
stellen lassen,  indem  man  diese  mit  Anilin  und  einem  Salz  desselben, 
am  besten  dem  Chlorhydrat,  auf  ca.  180^  erhitzt.  Aus  dem  Reactions- 
product  erhält  man  die  freie  Base,  indem  man  dasselbe  erst  alkalisch 
macht  und  mit  Wass^erdampf  das  überschüssige  Anilin  entfernt;  der 
Rückstand  kann  zur  vollkommenen  Reinigung  der  Destillation  im 
Vacuum  unterworfen  werden.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Diphenyl- 
diamido-/3-dinaphtylmethan  aus  /3-Dioxydinaphtylmethan  yom  Schmelz- 
punkt 194^  (Ber.  26,  84)  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten.  Dasselbe 
ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  /3-Naphtylphenyl- 
amin;  es  krystallisirt  in  grossen  breiten  Nadeln  oder  flachen  Säulen 
und  schmilzt  bei  107<^  C. 

Das  auf  dieselbe  Weise  aus  Tetraoxydinaphtylmethan  vom  Schmelz- 
punkt 252<)  (Ber.  26,  85)  darstellbare  Tetraphenyltetramidodinaphtyl- 
methan  lässt  sich  im  Vacuum  nicht  destilliren.  Man  kann  es  aber 
durch  Erystallisation  aus  Benzol,  worin  es  in  der  Hitze  erheblich  leichter 
löslich  ist  als  in  der  Kälte,  oder  aus  Spiritus  leicht  rein  erhalten.  Eis 
krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  die  bei  157^  schmelzen. 

Beispiel  zur  Darstellung  des  Diphenyldiamido-/3-dinaphtyl* 

methans. 

50  kg  /3-Dioxydinaphtylmethan  werden  mit  100  kg  Anilinöl  und 
40  kg  Anilinsalz  circa  zwei  bis  drei  Stunden  auf  180  bis  190®  erhitzt. 
Hierauf  wird  die  Schmelze  in  einem  Abtreibekessel  nach  Zusatz  yon 
40  kg  Natronlauge  yon  20  Proc.  mit  Wasserdampf  so  lange  behandelt, 
bis  kein  Anilin  mehr  übergeht.  Der  nicht  flüchtige,  bald  krystallinisch 
erstarrende  Rückstand  wird  nochmals  mit  Wasser  ausgekocht  und  ist 
nun  direct  zur  weiteren  Verwendung  brauchbar. 

Die  Darstellung  des  Tetraphenyltetramidodinaphtylmethans  ge- 
schieht in  genau  derselben  Weise. 

Die  im  Beispiel  angegebenen  Mengenverhältnisse  können  innerhalb 
gewisser  Grenzen  abgeändert  werden. 

Die  substituirten  Amidodinaphtylmethane  sollen  zur  Darstellung 
Ton  Farbstoffen  dienen. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  aromatisch 
suhstituirten  Amidodinaphtylmethanen,  darin  bestehend,  dass  man 
/^Dioxydinaphtylmethan,  Schmelzpunkt  194®,  bezw.  Tetraoxydinaphtyl- 
methan,  Schmelzpunkt  252<)  (aus  Diozynaphtalin  ßißi),  nach  dem 
Verfahren  des  Patents  Nr.  14612  mit  Anilin  und  AniJinsalz  auf  circa 
180  bis  2000  erhitzt. 


Nr.  75962.    Cl.  22.     Verfahren    zur    Darstellung  yon   ajOC^-Di- 

oxynaphtalin-oe^-sulfos&ure. 

Leopold  Gassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  2.  Juli  1893  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  70019  ist  die  0Cia4-Naphtylendiamin-a2- 
sulfosäure  beschrieben.  Diese  Säure  yerliert  beim  Erhitzen  mit  Kalk- 
milch unter  Druck  beide  Amidogruppen  und  geht  unter  Aufnahme  yon 
zwei  Hydroxylgruppen  in  die  bekannte  aiOS4-Dioxynaphtalin-a2'Sulfo- 
säure  über. 

Beispiel:  24kg  aiC»4-Naphtylendiamin-as-sulfosäure  werden  mit 
400  Liter  Wasser  und  20  kg  Aetzkalk  in  einem  eisernen  Autociayen 
circa  sechs  Stunden  auf  220  bis  240®  erhitzt.  Hierauf  lässt  man  etwas 
abkühlen  und  entfernt  das  freie  Ammoniak  durch  Oeffnen  eines  Ventils. 
Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  yom  Kalkhydrat  abfiltrirt  und  dann  an- 
gesäuert. Die  Umsetzung  erfolgt  glatt,  so  dass  die  Lösung  unmittel- 
bar zur  Darstellung  yon  Farbstoffen  dienen  kann.  Zur  Abscheidung 
der  Dioxys&ure  wird  die  angesäuerte  Lösung  auf  ein  Drittel  ihres 
Volumens  eingedampft  und  mit  Kochsalz  gesättigt.  Man  erhält  hierbei 
das  Natronsalz  der  04  a4  -  Dioxynaphtalin  -  oCs  -  sulfosäure  in  farblosen 
Krystallen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  yon  aia4-Dioxy- 
naphtalin-oes-sulfosäure  durch  Erhitzen  der  aiOS^-Naphtylendiamin-aj- 
sulfosäure  des  Patents  2^r.  70019  mit  Kalkmilch  unter  Druck  auf 
Temperaturen  innerhalb  200  bis  250^  G. 

Nr.  76230.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  «i-Chlor- 
naphtalin-Os/Si/S^-trisulfosäure    aus    os-Ghlornaphtalin    oder 

«1  ^2  -  Chlor  naphtalin  sulfosäure. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  28.  November  1893  ab. 

Die  a-Chlornaphtalintrisulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  yon 
a-Chlomaphtalin  oder  a^  »2  -  Chlornaphtalinsulfosäure  mit  rauchender 
Schwefelsäure.    Sie  enthält  grössere  Mengen  der  yon  Armstrong  und 

Heu  mann,  Anilisfarbeii.  II.  23 
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Wynne  (Proc.  Ghem.  1890,  p.  125)  durch  Ersatz  der  Amidogruppe in  der 
osxas/Si/Si-Naphtylamintrisulfosäure  durch  Chlor  dargestellten  Chlor- 
naphtalintrisulfosäure  (Gl :  S  O3  H :  S  0$  H :  S  0$  H  =  oci  /3i  o,  /S«),  denn  die 
aus  ihr  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  dargestellte  Naphtolirisulfo- 
säure  liefert  heim  Nitriren  in  reichlicher  Ausheute  Naphtolgelh  8. 

Beispiele    für   die    Darstellung    der  Chlornaphtalintrisulfo- 

sHure. 

a)  1  Thl.  o-Chlomaphtalin  wird  mit  5  Thln.  45  proo.  Oleum  acht 
Stunden  auf  80^  erhitzt.  Durch  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit 
Wasser  und  Baryumcarhonat  erhält  man  das  Barytsalz  und  aus  diesem 
durch  Umsetzung  mit  Soda  das  Natronsalz  der  Chlomaphtalintrisulfo- 
säure,  noch  verunreinigt  mit  einer  gewissen  Menge  des  Natronsalzes 
der  Disulfosäure. 

h)  1  Thl.  a^ces-chlomaphtalinsulfosaures  Natron  wird  mit  5  Thln. 
20  proc.  Oleum  acht  Stunden  auf  170®  erhitzt.  Die  Aufarbeitung  der 
Reactionsmasse  nach  a)  ergiebt  chlomaphtalintrisulfosaures  Natron. 

Dasselbe  stellt  ein  weisses,  in  Wasser  leicht  lösliches  und  daraus 
durch  Kochsalz  wieder  fallbares  Pulver  dar.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  sehr  wenig  heissem  Wasser  erhält  man  es  in  mikroskopischen 
Nädelchen  mit  4  Mol.  Erystallwasser.  Die  technische  Verwerthbarkeit 
der  Chlornaphtalintrisnlfosäure  ergiebt  sich  aus  ihrer  Ueberführbarkeit 
in  diejenige  Naphtoltrisulfosäure,  welche  beim  Nitriren  Naphtolgelh  8 
liefert. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a- Chlor* 
naphtalintrisulfosäure  durch  Erhitzen  von  os-Chlornaphtalin  oder 
aiOs-Chlomaphtalinsulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  80 
bis  1800. 

Nr.  76396.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  der  «i/Ss-  und 

0Cx^4-Chlornaphtalinsulfosäure. 

K.  Gehler  in  Gffenbach  a.  M. 
Vom  31.  December  1893  ab. 

Bislang  wurden  durch  Sulfuriren  von  oe-Ghlornaphtalin  nur  die 
UiO^'  und  oSiOs-Ghlornaphtalinsulfosäuren  erhalten.  (Beilstein,  2.  AuA., 
2,  153;  Arnell,  Ber.  16,  570;  Ber.  17,  R.  47;  Armstrong  und 
Wynne,  Ber.  24,  R.  714.)  Es  ist  nun  gelungen,  durch  Behandeln  des 
os-Ghlornaphtalins  mit  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  auch  die 
ocißs'  und  oei/S^-Ghlornaphtalinsulfosäuren  darzustellen. 

Erwärmt  man  1  Thl.  oe-Cblomaphtalin  unter  Umrühren  mit  1  bis 
V/2  Thln.  Schwefelsäure  von  66<^B.  mehrere  Stunden  auf  160  bis  170^ 
so  bildet  sich  ein  Gemenge  von  otifi^-  und  oei/S^-Chlornaphtalinsulfoaaure. 


NaphtaliBderivate:  D.  B.-P.  Nr.  76414.  355 

Aus  der  Beactionsmasse  werden  nach  bekannter  Methode  die  Alkali- 
salze der  betreffenden  Sulfosänren  erhalten,  die  durch  fractionirte  Ery- 
stallisation  von  einander  zu  trennen  sind.  Auch  durch  Neutraltsiren 
der  Sulfirungsmasse  mit  Alkali  oder  durch  Ausfällen  mit  Kochsalz  oder 
Chlorkalinm  können  die  entsprechenden  Salze  abgeschieden  werden. 

Die  Eigenschaften  der  Salze  stimmen  mit  den  in  der  Literatur 
angegebenen  überein.  Das  Ealiumsalz  der  ai/Ss-Chlomaphtalinsulfo- 
saure  ist  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  löslich.  Es  kry- 
stallisirt  in  wasserfreien  Blättchen.  Das  Baryumsalz  ist  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  in  Blättchen 
mit  l  Mol.  Wasser. 

Das  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Kaliumsalz  der  Uiß^'ChloV" 
naphtalinsulfos&ure  bildet  feine  Nadeln  oder  Prismen  mit  1  Mol. 
KrystaUwasser.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser  in 
Blättern,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,   in  heissem  leicht  löslich  sind. 

Die  Bildung  von  o^ißz-  und  a]/34-Ghlomaphtalinsulfosäure  wurde 
noch  durch  Herstellung  der  Sulfonamide  bewiesen.  Das  aus  dem  am 
schwersten  löslichen  Kalium-  oder  Baryumsalz  gewonnene  Amid  schmilzt 
bei  2160,  das  andere  bei  186  bis  187<). 

Die  Säuren  können  nach  yerschiedener  Richtung  hin  verwendet 
werden,  so  z.  B.  zur  Darstellung  der  entsprechenden  Naphtol-  und 
Naphtylaminsulfosäuren  durch  Verschmelzen  mit  Alkali  bezw.  Ammoniak 
oder  zur  Gewinnung  von  Naphtoldisulfosäuren  durch  Sulfiren  und  Ver- 
schmelzen der  gebildeten  Chlomaphtalindisulfosäuren  mit  Alkalien. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  ociß^-  und 
tti  /34-Ghlomaphtalinmonosulfosäure  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  os-Ghlor- 
naphtalin  mit  der  gleichen  bis  anderthalbfachen  Menge  Schwefelsäure 
Ton  66«  B.  auf  160  bis  170^ 

Nr.  76414.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von   zweifach 
substituirten  m-Naphtylendiaminsulfo säuren. 

Farbenfabriken,    yorm.    Fried r.    Bayer    und    Go.    in    Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  75296  vom  12.  April  1893.  —  Vom  8.  Juni  1893  ab. 

Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  die  dort  ver- 
wendeten Naphtylamin-m-sulfosäuren  durch  die  ai-Naphtylamin-^2/^3'' 
disulibsäure,  sowie  die  oe|-Naphtylamin-^2^4~^'3^^<^B^^^^  (b*  Täuber, 
^Die  Sulfosänren  der  beiden  Naphtylamine  und  der  beiden  Naphtole**, 
Berlin  1892,  S.  8),  so  gelangt  man  ebenfalls  zu  Derivaten  des  durch 
aromatische  Alkyle  zweifach  und  zwar  symmetrisch  substituirten 
m-(oCi  /32)'Naphtylendiamins. 

Man  braucht  nur  im  Beispiele  des  Hauptpatents  die  o(-Naphtylamin- 
^•disulfosäure  durch  die  gleichen  Mengen  der  genannten  beiden  Säuren 
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ohne  weitere  Aenderungen  der  Yersucbsbedingungen  zu  ersiBtzen  und 
mit  Anilin  und  salzsaurein  Anilin  zu  erhitzen.  An  Stelle  des  Anilins 
und  der  Anilinsalze  können  andere  aromatLsche  Amine,  z.  B.  p-Toluidin 
und  p-Toluidinsälz,  Verwendung  finden.  Die  so  erhaltenen  Säuren,  die 
Diphenyl-^Di-p-tolyl)-»!  ^2-naphtylendiamin-/3s-sulfo8äure  und  Diphenyl- 
(Di-p-tblyl)-oei/32-naphtylendiamin-/34-8ulfo8äure,  sind  in  Wasser,  selbst 
in  heisisem,  fast  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol.  Ihre  Natronsalze  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  lassen  sich  durch  Eocbsalt  aussalzen.  In 
Alkohol  lösen  sich  die  Natronsalze  ebenfalls  leicht  auf;  die  alkoholischen 
Lösungen  zeigen  eine  intensive  blaue  Fluorescenz. 

Der  Unterschied  zwischen   den   einzelnen  Säuren   tritt   in  ihren 
Farbstoffen  mit  Nitrosoverbindungen  hervor.     Die  Farbstoffe  aus  Di- 

phenyl-(tolyl)-04  ^2~°AP^^yl®'^d^&™^°*Ai*B^^^0B^^^^  ^^^^  ^^  Allgemeinen 
rothstichiger  als  die  entsprechenden  Derivate  aus  den  isomeren  ß^Sulio- 
säuren.  Femer  sind  die  Farbstoffe  aus  den  Ditolylnaphtylendiamin- 
sulfosäuren  etwas  blauer  als  die  Diphenylderivate. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  des  Hauptpateuts  Nr.  75  296 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  zweifach  substituirten 
Naphtylendiaminen  bezw.  deren  Sulfosäuren  unter  Verwendung 
von  ai-Naphtylamin-/32/33-disulfosäure  oder  ai-N'aphtylamin-/J2/^«- 
disulfosäure. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  vorstehenden  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens  unter  Verwendung  von  Anilin  und  p-Toluidin. 

Nr.  76438.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung   der 
aj-Naphtylamin-a4/32/33-trisulfosäure  aus  a^-Nitronaphtalin- 

a^^j-disulfosäure  mittelst  Sulfiten. 

Alfred  Fischesser  u.  Co.  in  Lutterbach  bei  Mülhausen  (Elsass). 

Vom  22.  August  1893  ab. 

Beim  Behandeln  gewisser  Nitronaphtalinsulfosäuren  mit  schweflig-^ 
sauren  Salzen  werden  nicht,  wie  zu  erwarten  war,  die  entsprechenden 
Amidonaphtalinsulfosäuren  gebildet,  sondern  neben  der  Keduction  der 
Nitrogruppe  erfolgt  zugleich  der  Eintritt  einer  Sulfogruppe  in  den 
Naphtalinkern,  so  dass  eine  Amidonaphtalinsulfosäure  entsteht,  die  eine 
Sulfogruppe  mehr  enthält,  als  die  angewendete  Nitronaphtalinsulfosäure. 
Diese  Reaction  gelingt  nicht  bei  allen  Nitronaphtalinsulfosäuren;  je 
nach  der  Natur  derselben  entsteht  bald  die  entsprechende,  bald  die  um 
eine  Sulfogruppe  reichere  Amidosäure.  Genauer  wurde  die  Reaction 
zunächst  an  der  a|-Nitronaphtalin-/32^4-<iisulfosäure  (Patent  Nr.  45776 
und  Nr.  52724)  verfolgt  und  gefunden,  dass  dieselbe  hierbei  in  die 
ai-Naphtylamin-a4/32/33-trisulfo8äure  des  Patents  Nr.  56058  übergeführt 
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wird.  Znr  Umwandlung  kann  man  alle  wasserlöslichen  neutralen  oder 
sanreu  Sulfite  benutzen;  aus  praktischen  Gründen  wendet  man  vor 
Allem  das  Natriumbisulfit  an  und  verfährt  beispielsweise  wie  folgt: 

Beispiel:  50kg  (Xx - nitronaphtalin - a4 /S^ - disulfosaures  Natron 
werden  in  500  Liter  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  75  kg  Natriumbisulfit  versetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
tief  orangegelb;  man  erwärmt,  bis  diese  Färbung  in  Hellgelb  über- 
gegangen ist,  übersättigt  hierauf  stark  mit  Salzsäure  und  erhitzt  einige 
Zeit  zum  Kochen.  Man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  erkalten,  wobei  — 
eventuell  nach  weiterem  Einengen  —  das  in  Salzlösung  schwer  lösliche 
saure  Natronsalz  der  a^-Naphtylamin-  a4/33/3s-trisulfosäure  auskry stallisirt. 
Dasselbe  besitzt  nach  dem  Trocknen  bei  120^  die  Zusammensetzung 

NH2 
Cjo  H4  SO3  H 

(SOgNa),. 

Ein  Vergleich  der  auf  diese  Weise  dargestellten  Naphtylamintri- 
sulfosäure  mit  der  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  56058  erhaltenen 
ergab  die  völlige  Identität  beider  Producte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  aj^-Naphtyl- 
amin-a4/32^s*^^^oBÄ^u:e  durch  Beduction  der  oCi-Nitronaphtalin-a^/S^- 
disulfosäure  mittelst  schwefligsauren  Salzen. 

Nr.  76595.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  os-Naphtol 

aus  a-Naphtylamin. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatz  zum  Patent  Kr.  74879  Tom  12.  Juli  1892.  —Vom  31.  August  1892  ab. 

Bei  der  Darstellung  von  ce-Naphtol  aus  a-Naphtylamin  lassen  sich 
die  im  Hauptpatent  angeführten  Säuren  mit  dem  gleichen  Erfolg  durch 
Phosphorsäure,  saure  schwefelsaure  Salze,  sowie  auch  durch  wässerige 
Lösungen  von  Chlorzink  und  Ghloraluminium  ersetzen. 

Das  Verfahren  schliesst  sich  im  Uebrigen  eng  an  dasjenige  des 
Hauptpatents  an. 

Beispiele: 

1.  40  kg  phosphorsaures  a-Naphtylamin  werden  mit  100  bis  200  kg 
Wasser  eine  bis  vier  Stunden  im  Autoclaven  auf  210^  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  hat  sich  das  a-Naphtol  als  fester  Kuchen  am  Boden  des 
Oefässes  abgeschieden. 

2.  30  kg  a-Naphtylamin  werden  mit  einer  Lösung  von  55  kg 
saurem  Natriumsulfat  in  150  kg  Wasser  eine  bis  vier  Stunden  auf  210^ 
im  Autoclaven  erhitzt. 

3.  15  kg  a-Naphtylamin  werden  mit  150  kg  Chlorzinklösung 
(20  proc.)  eine  bis  vier  Stunden  auf  200^  im  Autoclaven  erhitzt. 
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4.  lÖkg  oe-Naphtylamin  werden  mit  150  kg  Aluminitunchlorid- 
löBung  (20  proc.)  eine  bis  vier  Stunden  auf  200^  im  Autoolaven  erhitzt. 

Patentansprucli:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  a-Naphtol  aus  a-Naphtylamin  durch  Erhitzen  desselben  mit  yer^ 
dünnter  Phosphorsäure,  wässerigen  Lösungen  saurer  schwefelsaurer 
Salze,  Chlorzink  und  Ghloraluminium  im  Autoolaven  auf  hohe  Tempe- 
raturen. 


Nr.  77118.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  der 
oei-Naphtylamin-/3i-sulfosäure     aus     a-Naphtylamin     durch 

aromatische  Amidosulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  30.  Juli  1892  ab. 

An  Stelle  der  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  angewendeten 
Amidosulfosäuren  der  Benzolreihe  können  auch  Sulfosäuren  des  a-  oder 
/3-NaphtylaminB  zur  Anwendung  gelangen.  Die  besten  Resultate  wurden 
bislang  mit  der  Naphthionsäure  (NH2 :  SO3  H  =  oCiOCa)  und  der  /3-Naph- 
tylamin-a-monosulfosäure  (NHgiSOs  H  =  ^10(4)  erzielt.  Auch  beim 
Erhitzen  dieser  Säuren  mit  oe-Naphtylamin  entstehen  nicht,  wie  man 
hätte  erwarten  sollen,  Sulfosäuren  secundärer  Amine  (Dinaphtylamin- 
sulfosäuren),  sondern  es  bildet  sich  ausschliesslich  die  a-Naphtylamin- 
o-sulfosäure;  dies  ergab  sich  aus  den  Eigenschaften  der  Säure  und  der 
Analyse  ihrer  Salze: 

Gefunden  für  das  wasserfreie  Natriumsalz  des  Beactäons-  |;         Berechnet 

für  cx-naphtylamin- 

monosulfosaures 

Natrium 


productes  von  «-Naplitylamin  auf 


Naphthionsäure  ^-Naphtylaminsulfosäure 


9,32  Proc.  Na.  9,29  Proc.  Na.  1 


9,39  Proc  Na. 


Wie  beim  Verfahren  des  Hauptpatents  die  Sulfogruppe  aus  dem 
Benzolkern  in  den  Naphtalinkern  übertritt,  so  wandert  demnach  auch 
beim  Erhitzen  der  Naphtylaminsulfosäuren  mit  a-Naphtylamin  die 
Sulfogruppe  aus  dem  einen  Naphtalinkern  in  den  anderen. 

Dass  auch  bei  Verwendung  von  Naphthionsäure  eine  derartige 
Wanderung  der  Sulfogruppe  und  nicht  nur  eine  blosse  Umlagerung 
derselben  aus  der  Parastellung  in  die  Orthostellung  zur  Amidogruppe 
stattfindet,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  die  reine  Naphthion- 
säure beim  Erhitzen  für  sich  oder  in  indifferenten  oe-naphtylaminfreien 
Verdünnungsmitteln  nicht  in  die  o-Naphtylamin-o-sulfosäure  übergeht 
und  dass  sich  andere  Naphtylaminsulfosäuren,  vor  Allem  auch  Sulfo- 
säuren des  ^-Naphtylamins,  in  diesem  Verfahren  an  Stelle  der  Naph- 
thionsäure verwenden  lassen. 
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Beispiel:  100  Gewichtstheile  getrooknete  und  fein  gepulyerte 
NapbthionBäure  werden  mit  400  Gewichtstheilen  a-Naphtylamin  auf 
170  bifl  190®  erhitzt;  durch  beständiges  Umrühren  sorgt  man  dafQr, 
dass  sieh  die  Naphthionsäure  in  möglichst  feiner  Yertheilnng  im 
geschmolzenen  Naphtylamin  befindet.  Nach  etwa  sechs  Standen  ist 
die  Bildung  der  a-Naphtylamin-o-sulfos&ure  beendet.  Man  kocht  die 
Schmelze  mit  Wasser  auf,  neutralisirt  mit  Ammoniak  und  trennt  die 
wässerige  Flüssigkeit  vom  geschmolzenen  o-Naphtylamin  und  Dinaphtyl- 
amin. 

Ans  der  so  erhaltenen  wässerigen  Lösung  krystallisirt  beim  Er- 
kalten das  a-naphtylamin-o-sulfosaure  Ammonium  in  Gestalt  weisser 
Täfelchen  ans,  während  etwa  unverändertes  naphthionsaures  Ammonium 
in  den  Mutterlaugen  bleibt  und  daraus  wieder  isolirt  werden  kann. 

£s  werden  so  aus  100  Thln.  Naphthionsäure  54  Thle.  der  isomeren 
«i*  Naphtylamin -/3i-8ulfosäure  erhalten.  In  ganz  analoger  Weise  und 
anter  Erzielung  nahezu  derselben  Ausbeute  lässt  sich  auch  die  /3-Naph- 
tylamin-a-monosulfosäure  in  die  04- Naphtylamin -/Sx-sulfosäure  über- 
fahren. Wie  im  Verfahren  des  Hauptpatents,  so  können  auch  hier 
Gemenge  von  oe- Naphtylamin  mit  salzsaurem  a- Naphtylamin  und  in 
diesem  Falle  auch  die  Salze  der  Naphtylaminsulfosäuren  Verwendung 
finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  oe -Naphtyl- 
amin-/3i-monosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  in 
dem  zweiten  Anspruch  des  Hauptpatents  Nr.  75319  genannten  Amido- 
Bulfosäuren,  wie  Sulfanilsäure  etc.,  hier  die  a^ -Naphtylamin -c^-mono- 
sulfosäure  unteir  Benutzung  des  durch  das  Patent  Nr.  56  563  geschützten 
Verfahrens  oder  die  /Si-Naphtylamin-oej-monosulfosäure  zur  Anwendung 
bringt  und  diese  Säuren  mit  oe- Naphtylamin  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit Ton  oe-Naphtylamin salzen  auf  160  bis  230^  erhitzt. 


Nr.  77157.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  der  a, ^s-Naph- 
tylendiamin-oc^-sulfosäure   aus   oei/Ss-Amidonaphtol-oSs-sulfo- 

säure. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 
Vom  27.  März  1892  ab. 

Wird  die  a- Naphtylamin -oSs/Ss-disulfosäure  (IL  der  Patentschrift 
Nr.  41957)  mit  Aetznatron  verschmolzen,  so  entsteht  als  erstes  £in- 
wirknngsproduct  die  oej-Amido-zSs-naphtol-oej-monosulfosäure.  Diese 
Säure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Ihre  Salze  sind  leicht  löslich 
und  krystallisiren  leicht.  Die  Fluorescenz  ihrer  Lösungen  ist  blau- 
violett.     Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur 
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unter  Druck  entsteht  leicht  und  quantitativ  eine  bis  jetzt  nicht 
bekannte  Diamidonaphtalindisulfosäure. 

Zur  DarsteUung  derselben  verfährt  man  wie  folgt: 

100  kg  (Xi-Amido^/Ss-naphtol-a^-monosulfosäure  werden  in  einem 
Drnckkessel  mit  80  kg  wässerigem  Ammoniak  vom  spec.  Gewicht  0,910 
bei  einer  Temperatur  von  170  bis  180^  während  12  bis  15  Stunden 
erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  des  Kessels  ist  der  Inhalt  desselben  zu  einer 
blätterig  krystallinischen  Masse  erstarrt,  bestehend  aus  dem  Ammoniak* 
«alz  der  neu  entstandenen  Naphtylendiaminsulfosäure.  Die  Säure  kann 
sofort,  ohne  weitere  Reinigung,  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  benutzt 
werden. 

Die  freie  Naphtylendiaminsulfosäure  (»iß^ci^)  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  und  bildet  ein  weisses 
Pulver.  Aus  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösungen  scheidet  sie  sich 
in  kleinen  Nädelchen  ab. 

Die  Ammoniak-,  Natron-  und  Kalksalze  der  Säure  krystallisiren 
aus  Wasser  leicht  in  grossen  Tafeln  und  sind  darin  ziemlich  schwer 
löslich. 

Die  Naphtylendiaminsulfosäure  nimmt  beim  Diazotiren  2  Mol. 
salpetrige  Säure  auf.  Nach  kurzem  Stehen  der  Tetrazoverbindung 
beginnt  jedoch  schon  bei  0^  eine  lebhafte  Gasentwickelung,  indem  eine 
Diazogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird.  Die  Tetrazoverbindung  der 
Naphtylendiaminsulfosäure  ist  leicht  löslich,  dagegen  scheidet  sich  die 
durch  Ersatz  einer  Diazogruppe  durch  OH  entstehende  Diazonaphtol- 
sulfosäure  als  Niederschlag  ab.  Die  Naphtylendiaminsulfosäure  verbindet 
sich  sowohl  in  essigsaurer  wie  in  alkalischer  Lösung  leicht  mit  Diazo- 
und  Tetrazokörpern  zu  neuen  Farbstoffen,  von  denen  einige  ein  hervor- 
ragendes technisches  Interesse  bieten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  «i/Sj-Napfa- 
tylendiamin-a2- sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Ver- 
schmelzen der  a-Naphtylamindisulfosäure  II  des  Patents  Nr.  41 957  mit 
Aetznatron  erhaltene  f>^  ßz'  Amidonaphtol  -  a^  -  monosulfosäure  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  170  bis  180^  erhitzt. 


Nr.  77285.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  aia4-Dioxy- 
naphtalin-oc-sulfosäure  aus  ax~^AP^^ylftiQii^*^^4~clisulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  Juni  1892  ab. 

Nitrirt  man  die  Naphtalin-ttia^-disulfosäure  (Patent  Nr.  70296J 
und  reducirt  die  entstandene  Nitronaph talin disulfosäure,  so  gelangt  man 
zu  einer  Naphtylamindisulfosäure,  die  beim  Verschmelzen  mit  Alkalien 
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bei  Temperaturen  über  200^  glatt  in  die  a^  a4-Dioxynaphtalin-a-mono- 
snlfoB&ure  übergeht.  Die  verwendete  Naphtylamindisulfosäure,  die  sich 
in  der  Patentschrift  Nr.  70857  beschrieben  findet,  muss  daher  die 
Snbstituenten  sämmtlich  in  o- Stellungen  enthalten  und  als  o(i<Naphtyl- 
amin-oe3a4-disulfos&ure  angesprochen  werden;  sie  verhält  sich  analog 
der  a-Naphtylamindisulfosäure  S,  die  ebenfalls  beim  Verschmelzen  mit 
Alkalien  die  Oj  a4-Dioxynaphtalin-oc-sulfosäure  liefert  (Patent  Nr.  71836). 

Beispiel:  1  ThL  a^ - naphtylamin - a^ a^ - disulfosaures  Natrium 
wird  mit  3  Thln.  60  proc.  Natronlauge  im  Druckkessel  24  Stunden  lang 
auf  250®  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  der  nöthigen  Menge  20  proc. 
Salzsaure  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  aia4-dioxynaphtalin- 
o-monosulfosaure  Natrium  aus. 

Man  kann  auch  in  offenen  Gefassen  arbeiten  und  statt  Natron 
Kali  anwenden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  o^ia^-Dloxy- 
naphtalin-a-monosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  o(i*Naphtyl- 
amin-aja4-di8ulfo8äure  oder  die  Salze  dieser  Säure  in  offenen  oder 
geschlossenen  Gefiässen  mit  Alkalien  auf  Temperaturen  über  200^  erhitzt. 

Nr.  77446.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  von  oe-Naphtol- 
monosulfosäuren  aus  lialogensubstituirten  Naphtalinmono- 

sulfosäuren. 

K.    Dehler  in  Offenbach  a.  M. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  74744  vom  22.  Januar  1893. 
Vom  14.  Februar  1893  ab. 

lieber  das  Verhalten  der  halogensubstituirten  Naphtalinmonosulfo- 
säuren  gegen  wässerige  Alkalien  bei  höherer  Temperatur  liegen  bis 
jetzt,  abgesehen  von  der  Meldola^ sehen  Notiz,  Ber.  1879  (12),  1965, 
in  der  Literatur  keine  Angaben  vor.  Versuche,  welche  in  diesem  Sinne 
mit  den  Sulfoderivaten  des  a- Chlor-  und  Bromnaphtalins  angestellt 
wurden,  haben  nun  gezeigt,  dass  in  diesen  Säuren  viel  leichter  das 
Halogen,  als  die  Sulfogruppe  unter  Austausch  gegen  Hydroxyl  eliminirt 
wird,  und  man  somit,  von  diesen  ausgehend,  in  einfacher  Weise  zu  den 
entsprechenden  Sulfosäuren  des  a-Naphtols  gelangen  kann.  Dieser 
n&mliche  Erfindungsgedanke  liegt  auch  dem  Patent  Nr.  74744  zu 
Grunde,  insofern  es  sich  in  beiden  Fällen  um  den  Ersatz  des  Chlors 
durch  die  Hydroxylgruppe  mittelst  der  Alkalischmelze  behufs  Darstellung 
von  a-Naphtolsulfosäuren  aus  o-Chlornaphtalinsulfosänren  handelt. 

Beispiele  fUr  die  Darstellung  der  Nevile-Winther^schen  Mx-Naph- 
tol-cCs-monoBulfosäure  und  der  Clev ersehen  oCi-Naphtol-Os-sulfosäure 
aus  den  entsprechenden  o-Chlornaphtalinsulfosäuren. 
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I.  Darstellung  der  ai-Naphtol-o^-BulfoBäure. 

Es  werden  8  kg  Natronsalz  der  a^  «s-ChlomaphtalinsalfoBäare  mit 
32  kg  25  proc.  Natronlauge  fünf  Stunden  im  Druckkessel  auf  200  bis 
220®  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Salzsäure  angesäuert  und  nach  dem  Abfiltriren  von  aus- 
geschiedenen Verunreinigungen  auf  ein  Gewicht  von  60  kg  eingedampft. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  0(i-Naphtol-a)-sulfo8&ure 
als  wenig  gefärbte  krystallinische  Masse  ab.  Durch  einmaliges  Um- 
lösen aus  90  proc.  Alkohol  kann  es  völlig  rein  erhalten  werden. 

Die  Menge  und  Concentration  der  angewendeten  Natronlauge,  die 
Länge  der  Einwirkungsdauer  und  die  Temperatur  können  hierbei  inner- 
halb weiter  Grenzen  verändert  werden,  auch  können  statt  Natron  Kali 
oder  die  alkalischen  Erden  angewendet  werden. 

Soll  das  o-naphtolsulfosaure  Natron  weiter  verarbeitet  werden,  so 
wird  man  in  den  meisten  Fällen  gleich  die  verdünnte,  angesäuerte  und 
filtrirte  Schmelze  verwenden  können,  deren  Gehalt  an  Naphtolsulfosäure 
man  durch  Titriren  einer  Probe  mit  Diazobenzolchlorid  in  bekannter 
Weise  feststellen  kann. 

Die  Identität  der  aus  der  a^  Oa-Chlomaphtalinsulfosäure  dargestellten 
a-Naphtolsulfosäure  mit  der  a^-Naphtol-Oa-sulfosäure  von  Nevile  und 
Winther  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Eisenchloridreaction ,  die 
Nitrosoverbindung  und  die  Azofarbstoffe  der  beiden  Säuren  gleich  sind. 

Die  der  a|  o^-Chlornaphtalinsulfosäure  entsprechende  Bromnaphta- 
linsulfosäure,  welche  z.  B.  durch  Sulfurirung  von  o^Bromnaphtalin  mit 
Oleum  bei  niedriger  Temperatur  dargestellt  werden  kann,  verhält  sich 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  wie  die  axOs-Chloruaphtalinsulfosäure. 
Sie  tauscht  dabei  das  Brom  gegen  die  Hydroxylgruppe  aus  und  geht  in 
a|-Naphtol-o(2-8ulfo8äure  über. 

Die  mit  diesen  Ergebnissen  im  Widerspruch  stehende  Notiz  von 
Raphael  Meldola  (Ben  1879  (12),  1965),  dass  beim  Schmelzen  des 
bromnaphtalinsulfosauren  Natriums  mit  Aetznatron  kein  Bromnaphtol, 
sondern  nur  harzige  Zersetzungsproducte  erhalten  werden,  bezieht  sich 
jedenfalls  nur  auf  einen  bei  hoher  Temperatur  und  mit  wasserfreiem 
Aetznatron  vorgenommenen  Versuch. 

II.  Darstellung  der  «i-Naphtol-oCj-sulfoBäure. 

10  kg  oCiO^-chlornaphtalinsulfosaures  Natrium  werden  mit  40  kg 
8  proc.  Natronlauge  sechs  Stunden  auf  240  bis  250^  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  Salzsäure  neutralisirt,  filtrirt  und  bis 
zur  beginnenden  Krystallisation  eingedampft;  nach  längerem  Stehen 
wird  die  krystallinische  Ausscheidung  aufs  Filter  gebracht,  abgepresst 
und  getrocknet.  Die  Eigenschaften  der  Säure  stimmen  mit  demjenigen 
der  a^  Og -Naphtolsulfosäure  aus  aiOs-Najphtylaminsulfosfture  oder  aus 
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oSiO^-NaphtalindisulfoB&nre  überein.  Die  S&ure  liefert  mit  Diazover- 
bindungen  säurebeständige  Azofarbstoffe,  die  in  der  Nuance  blaustichiger 
sindf  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  aus  der  «lOa-Napbtolsulfosäare 
(Erdmann,  Ann.  247,  343  und  Friedländer,  Theerfarben  1,  393, 
Anmerkung). 

Eisenchlorid  färbt  die  stark  verdünnte  Lösung  des  Natriumsalzes 
rothyiolett. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naphtolmonosulfosäuren,  darin 
bestehend,  dass  man  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  74744 
wässerige  Lösungen  yon  Alkalien  auf  halogensubstituirte  Naph- 
talinmonosulfosäuren  bei  höherer  Temperatur  einwirken  lässt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  allgemeinen,  nach  dem 
ersten  Anspruch  geschützten  Verfahrens  die  Darstellung  von 
Nevile-Winther'scher  axO^-Naphtolsulfosäure  und  von  Cleve'- 
scher  «x'^^P^^^^'^'^ulfosäure  aus  den  entsprechenden  halogen- 
snbstituirten  Naphtalinsulfosäuren ,  darin  bestehend,  dass  diese 
Naphtalinmonosulfosäuren  mit  wässerigen  Lösungen  von  Alkalien 
erhitzt  werden. 


Nr.  77622.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung 
einer  Sulfosäure  des  /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamins. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 
Vom  18.  October  1892  ab. 

Die  Sulfosäure  des  /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamins,  dessen  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  in  der  Patentschrift  Nr.  74  782  näher  ange- 
geben sind,  besitzt  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  sich  direct  auf 
Wolle  fixiren  zu  lassen  und  unter  Einwirkung  von  Chromsäure  eine 
echte  braunschwarze  Färbung  zu  erzeugen. 

Die  Bildung  der  Sulfosäuren  erfolgt  durch  Sulfurirung  zum 
Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  aber  bei  einer 
Temperatur  von  80  bis  100^,  welche  so  lange  eingehalten  wird,  bis  ein 
in  Wasser  gegossener  Tropfen  des  Sulfurirungsgemisches  sich  zu  lösen 
beginnt  und  durch  verdünntes  Ammoniak  vollkommen  in  Lösung  geht. 
Man  giesst  hierauf  die  Schmelze  in  Wasser  und  Eis,  filtrirt  die  aus- 
geschiedene Sulfosäure  ab,  presst  und  führt  sie  in  das  Natronsalz  über. 

Durch  Anwendung  von  schwach  rauchender  Säure  lässt  sich  das 
/}-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  schon  bei  bedeutend  niedriger  Tem- 
peratur in  Sulfosäure  überführen.  Bei  höherer  Temperatur  entstehen 
leicht  höher  sulfurirte  Producte. 

Eine  Analyse  des  Natronsalzes  der  mittelst  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure bei  80  bis  100^  dargestellten  Sulfosäure  ergab  folgende  Zahlen: 
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1,1878g  Substanz  ergaben      .     .       0,9702  g  BaSO«. 
Hieraus  ergeben  sich      .     .     .     .     11,21  Proc.  S. 
Berechnet  auf  Disulfosäure      .     .     11,34  Proc.  8. 
Die  Säure  ist  also  eine  Disulfosäure. 

Beispiel:  20kg  /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  werden  in  80kg 
66gräd.  Schwefelsäure  allmählich  eingetragen.  Hierauf  steigert  man  die 
Temperatur  auf  80  bis  90^  und  hält  so  lange  darauf,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  sich  in  Wasser  zu  lösen  beginnt  und  in  yerdänntem 
Ammoniak  klar  löslich  ist.  Man  lässt  erkalten,  giesst  auf  so  viel  Eis, 
als  zur  Vermeidung  einer  Temperatureriiöhung  über  20 ^  nöthig  ist, 
£ltrirt  die  ausgeschiedene  Sulfosäure  ab,  wäscht,  da  die  Säure  in  viel 
Wasser  löslich  ist,  mit  wenig  Wasser  nach,  löst  hierauf  in  Soda  und 
dampft  die  Lösung  zur  Trockne. 

Eigenschaften  der  Disulfosäure  des  /3-Dinaphtyl-m-phenylen- 
diamins : 

Die  freie  Säure  löst  sich  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Salzlösungen  schwer. 

Das  Natronsalz  bildet  gelbe  Blättchen,  ist  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  und  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  grün. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  schwer  lösliche  Blättchen,  im  Uebrigen 
ist  sein  Verhalten  dem  des  Natronsalzes  ähnlich. 

Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  noch  schwerer  löslich,  als  die  beiden 
vorher  beschriebenen  Salze,  und  scheint  ebenfalls  in  Blättchen  zu  kry- 
stallisiren. 

Die  Lösung  eines  Salzes  in  Wasser  giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
grünen  Niederschlag,  der  beim  längeren  Stehen  oder  rascher  beim  Er- 
hitzen und  besonders  bei  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  rothbraun  wird- 

Diese  Sulfosäure  soll  theils  für  sich  zum  Färben,  theils  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  dienen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfos&nre 
des  /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamins,  darin  bestehend,  dass  man  dieses 
der  Einwirkung  gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwefelsäure  so  lange 
unterwirft,  bis 

1.  eine  in  Wasser  gegossene  Probe  sich  in  verdünntem  Ammoniak 
klar  löst,  und 

2.  eine  in   viel  Wasser  gegossene  Probe   sich    ohne    Zusats    eines 
Alkalis  löst. 

Nr.  77596.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von /Jj -Naphtol- 

ai/34- disulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  31.  December  1893  ab. 

Während  bekanntlich  beim  Behandeln  von  /3i-Naphtol-/)4-mono- 
sulfosäure  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  als  erstes 
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Sulfirungsproduct  ausschliesslich  /3i-Naphtol-/32/}4-disulfo8äure  entsteht 
(Patent  Nr.  44079;  Weinberg,  Ber.  20,  2911;  Armstrong  und 
Wynne,  Proceedings  1890,  p.  127),  yerläuft  der  Process  YoUkommen 
anders  bei  Anwendung  von  Schwefelsäurechlorhydrin  als  Sulfirungs- 
mittel.  Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  dann  in  die  a-Orthostellung  zur 
Hydroxylgruppe,  man  erhält  glatt  die  /Si-Naphtol-oci  /34-disulfosäure. 

Beispiel:  1  ThL  /3i-naphtol-/34-mono8u]fosaures  Natrium  F  wird 
unter  Kühlung  allmählich  in  3  Thle.  technisches  (70proc.)  Schwefel- 
säurechlorhydrin eingetragen,  wobei  unter  starkem  Schäumen  Salzsäure 
in  Strömen  entweicht.  Es  wird  dann  noch  so  lange  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen,  bis  sich  eine  herausgenommene  Probe  nach 
dem  Uebersättigen  mit  Sodalösung  nicht  mehr  mit  Diazobenzolchlorid 
kuppelt.  Dies  ist  nach  einem  Tage  der  Fall.  Die  Sulfirungsmasse  wird 
nun  in  Eiswasser  eingetragen,  kalt  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  die 
Lösung  vom  ausgeschiedenen  Gyps  durch  Filtration  getrennt  und  das 
Calciumsalz  in  üblicher  Weise  mit  Pottasche  in  das  Kaliumsalz  über- 
geführt und  die  Lösung  desselben  zur  Trockne  verdampft.  Das  so  er- 
haltene Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  desselben  wird  durch  Ghlorkalium  das  Kaliumsalz  in  derben 
Krystallen  wieder  abgeschieden,  durch  Zusatz  von  Kochsalz  fallen 
Nadeln;  mit  Chlorbaryum  entsteht  ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirendes, 
ziemlich  schwer  lösliches  Baryumsalz.  Beim  längeren  Kochen  mit  ver- 
dünnten (20proc.)  Mineralsäuren  wird  die  in  a- Stellung  befindliche 
Sulfogruppe  abgespalten,  und  es  bildet  sich  /3i-Naphtol-/34-monosulfo- 
säure  F  zurück.  Die  Lösungen  der  Salze  der  neuen  Säure  fluoresciren 
schwach  blau.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  und  Chlorammonium 
entsteht  aus  ihr  eine  neue  /3-Naphtylamindisulfosäure,  die  beim  Abspalten 
der  Amidogruppe  (durch  Diazotiren,  Ueberführen  der  Diazoverbindung 
in  die  Hydrazin Verbindung  und  Kochen  der  letzteren  mit  Kupfervitriol- 
lösung)  in  Naphtalin-oci /34-disulfosäure  übergeht.  Das  Disulfochlorid 
dieser  Naphtalindisulfosäure  schmolz  bei  122  bis  123®  und  war  identisch 
mit  dem  von  Armstrong  und  Wynne  (Proceedings  1890,  p.  126) 
dargestellten  Naphtalin-0C|/34- disulfochlorid  vom  Schmelzpunkt  122,5^ 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Constitution  der  neuen  /3-Naphtoldisulfo- 

säure: 

SO,H 

I 


HO3S- 


— OH. 


Ihre  Eigenschaften  finden  sich  im  Vergleich  zu  denen  der  isomeren 
Säuren  in  umstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

Die  neue  Säure  soll  entweder  direct  oder  nach  ihrer  Weitersulfirung 
in  Amidonaphtalinsulfosäuren  übergeführt  werden,  die  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  Verwendung  finden  sollen. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  /3i-Naphtol- 
ai^4-di8ulfo8ättre  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man 
^i-Naphtol-/}4-Bulfosäure  oder  deren  Salze  mit  Sohwefelsäurechlorhydrin 
behandelt. 


Nr.  77703.    Gl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  rother, 
▼ioletter  bis   blauer   Azofarbstoffe    aus  aia4-Amidonaphtol- 

Oj/Si-disulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  62868  vom  13.  November  1890. 
•    Vom  22.  Februar  1893  ab. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  62368  entstehen  werthvolle 
rothe,  violette  bis  blaue  Azofarbstoffe,  wenn  die  Diazoyerbindungen  von 
Aminen  bezw.  substituirten  Aminen  mit  der  a|a4-Amidonaphtol-/}2/33- 
disulfosäure  combinirt  werden. 

An  Stelle  der  letztgenannten  Säure  lässt  sich  auch  die  isomere 
a|  oc^-Amidonaphtol-O)  /3i-disulfos&ure  verwenden. 

Letztgenannte  Säure  entsteht,  wenn  man  die  aj-Naphtylamin-a9a4- 
disulfosänre  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt  und  die  so  gebildete 
Naphtsultamdisulfosäure : 

/NH, 

p        TT^SO,-' 
^lOÜ4^gQ^IJ 

^SO,H 

bezw.  deren  Salze  mit  Alkalien  verschmilzt.  Beim  Ansäuern  der 
Schmelze  scheidet  sich  das  saure  Natronsalz  der  gebildeten  Amido- 
naphtoldisulfosäure  ab,  welches  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in 
weissen  verfilzten  Nädelchen  erhalten  wird.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  kann  aber  mittelst  Kochsalz  ausgesalzen  werden.  In 
wässeriger  Lösung  desselben  roft  wenig  Eisenchlorid  eine  tiefblaue 
Färbung  hervor,  welche  auf  Znsatz  von  Säuren  wieder  verschwindet. 
Chlorkalk  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  eine  wenig  charakteristische 
Gelbfärbung.  Die  verdünnten  alkalischen  Lösungen  zeigen  grüne 
Fluorescenz.  Die  Säure  in  saurer  Lösung  mit  Nitrit  behandelt,  liefert 
eine  braunrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  eine  ebenso  gefärbte  Diazo- 
verbindung  aussalzen  lässt.  Letztere  kann  in  saurer  (z.  B.  essigsaurer) 
Lösung,  nicht  aber  in  alkalischer  gekuppelt  werden.  Beim  Erhitzen 
der  Säure  oder  ihrer  Salze  mit  starker  Natronlauge  auf  Temperaturen 
über  250^  wird  die  Amidogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt, 
wobei  sich  die  o^i  ««-Diozynaphtalin-o^ /Sj-disulfosäure  (Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  S)   bildet.     Daraus  folgt,  dass   die  in   dem  vorliegenden 
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Verfahren  beoutzte  Amidonaphtoldisulfbsäare  die  folgende  CcHistitatioD 
besitzt: 

OH  NHa 

SO3H 


SO3H. 


Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus  obiger 
Ui  a^-Amidonaphtoldisulfosäure  erfolgt  in  analoger  Weise,  wie  es  in  der 
Patentschrift  Nr.  62368  beschrieben  ist.  Man  kann  auch  hier  die 
Kuppelung  mit  den  Diazoyerbindungen  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
Lösung  Yomehmen. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  Diazobenzolchlorid  und  cricr^-Amidonaphtol-ftc/^i-di- 

Bulfosäure. 

Die  aus  9,3  kg  Anilin  in  salzsaurer  Lösung  mittelst  7  kg  Natrium- 
nitrit erhaltene  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  lässt  man  in  eine 
eiskalte,  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  36,3  kg  des  Natron- 
Salzes  der  obigen  Amidonaphtoldisulfosäure  einfliessen.  Die  Farbstoff- 
bildung, welche  augenblicklich  beginnt,  ist  nach  ca.  24  Stunden 
beendet. 

Der  Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise  durch  Aussalzen,  Pressen 
und  Trocknen  isolirt.  Auf  Wolle  erzeugt  derselbe  in  saurem  Bade  ein 
blaustichiges  Roth. 

Nimmt  man  die  Kuppelung  in  schwach  essigsaurer  Lösung  vor,  so 
resultirt  der  gleiche  Farbstoff. 

In  analoger  Weise  gelangt  man  zu  den  übrigen  Farbstoffen, 
wenn  man  an  Stelle  voji  Diazobenzol  die  Diazoverbindungen  von 
anderen  Aminen  bezw.  von  Amidophenolen,  Amidophenoläthern,  Amido- 
azoyerbindungen  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  bezw.  yon  Sulfo- 
oder  Garbonsäuren  dieser  Componenten  mit  der  oben  genannten 
Amidonaphtoldisulfosäure  (in  alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung) 
kuppelt. 

Die  Farbstoffe  sind  hinsichtlich  ihres  Egalisirungsyermögens  und 
ihrer  Alkaliechtheit  den  Farbstoffen  des  Patents  Nr.  62368  noch  über- 
legen. Die  nachstehende  Tabelle  enth&lt  eine  Zusammenstellung  der 
wichtigsten,  aus  der  genannten  Amidonaphtoldisulfosäure  durch 
Kuppeln  in  alkalischer  bezw.  schwach  essigsaurer  Lösung  gewonnenen 
Monoazofarbstoffe  unter  Beifügung  der  entsprechenden  Nuancen, 
welche  Yon  den  betreffenden  Farbstoffen  auf  Wolle  in  saurem  Bade 
erzeugt  werden: 
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1.  diazot.  Anilin 

2.  „  o-Tolnidin 

3.  „  p-Tolnidin 

4.  „  m-XyHdin  (CH^  :  CH, :  NH,  =  1:3:4). 

5.  „  m-Nitranilin 

6.  „  Nitro-o-toluidin 

7.  „  p-Amidophenol 

8.  „  o-Anisidin 

9.  „  p-Phenylendiamin  (eins,  diazot.)     .     .     . 

10.  n       p-Solfanilsäure 

11.  „       p-Tolaidin-o-snlfos&ore  (G  H, :  S  O3  H :  N  Hj 

=1:2:4)      

12.  „  m-Amidobenzoeeäure 

13.  „  p-Amidosalicylsfture 

14.  r,  o-Naphtylamin 

15.  rt  /3-Naphtylamin 

16.  „  0^1  Os-Amidonaphtol 

17.  „  oCx /Si-Amidonaphtoläther 

18.  „  0^  -Amido  'ßi  -  naphtoläther  -/3s-  monosulfo- 

säore 

19.  „  ai-Naphtylamin-Os-monoBulfoB&ure      .     . 

20.  „  /)x-Naphtylamin-/33-mono8alfo8äare      .     . 

21.  y,       Amidoazobenzol 

22.  „       Amidoazotoluol 

23.  n  Amidoazobenzolmonosalfosäure      .     .     . 

24.  r,  AmidoazotolaolmonoBnlfosaure  .... 

25.  „  O-Anisidin -azo-benzol-p-sulfoB&ure  (ans 

diazot.  p-Sulfanilsäure  H~  o-Anisidin) 

26.  n       ^  *  Amidonapbtalin  -  azo  -  benzol  -  p  -  sulfo- 

8&ure    (aus     diazot.    p-Sulfanilsäure 

4-  tt-Naphtylamin) 

^7.       n       tti  -  Amidonaphtalin  'ßi'  snlfosäure  -  azo  - 

naphtalin  (aus  diazot.  oe-Napbtylamin 
-|-  ai-Naphtylamin-/34-monosulfosäure) 
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Die  obige  ax^4~'^iQidoi^&P^^o^'^/3i'^isu^o8äur®  zeigt  beim  Kuppeln 
mit  Diasoverbindungen  in  salzsaurer  Lösung  insofern  ein  eigenthüm- 
liches  Verhalten,  als  gewisse  Diazoverbindungen  (z.  B.  Diazobenzol)  sich 
nur  schwer  oder  überhaupt  nicht  kuppeln  lassen,  während  andere 
Diazoproducte  (z.  B.  diejenigen  aus  Nitranilinen,  Sulfanils&ure  etc.) 
zwar  Farbstoffe  liefern,  wobei  aber  die  Farbstoffbildung  in  der  Weise 
stattfindet,  dass  aus  dem  Amidonaphtoldisulfosäuremolecül  eine  Sulfo- 
g^ppe  durch  den  Azorest  verdrängt  wird;  da  die  in  letzterem  Falle 
entstehenden  Farbstoffe  sich  nicht  weiter  diazotiren  lassen,  so  scheint 
beim  Kuppeln  in  salzsaurer  Lösung  der  Azorest  in  die  /Ji -Stellung  des 


Heamann,  Axulixifarben.    II. 
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0Cxa4'Amidonaphtol-a)/)i-di8alfo8äuremolecül8   unter  Yerdrängang   der 
darin  befiudlichen  Sulfogruppe  einzutreten. 

Patentan8pruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patents 
Nr.  62368  zur  Darstellung  rother,  violetter  bis  blauer  Azofarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  benutzten  oCiU^-Amido^ 
naphtol-jSs/Js-disulfosäure  hier  die  «x^i'Amidonaphtol-Oj/Si-disulfosäure 
mit  den  Diazoderivaten  der  nachstehenden  Amidoverbindungen  in 
alkalischer  oder  schwach  essigsaurer  Lösung  combinirt :  Anilin,  o-Tolai- 
din,  p-Toluidin,  m-Xylidin  (GH3  :  GH3  :NH9  =  1:3:4),  m-Nitranilin, 
Nitro-o-toluidin,  p-Amidophenol,  o-Anisidin,  p-Phenylendiamin  (einseitig 
diazotirt),  p-Sulfanilsäure,  p-Toluidin-o-sulfosäure  (CHs  :SOsH:NHs 
=  1:2:4),  m*Amidobenzo@8äure,  p-Amidosalicylsäure,  oc-Naphtylamin, 
/S-Naphtylamiuy  Ol  0(3-Amidonaphtol,  a^/Sj-Amidonaphtoläther,  (X^-Amido- 
/3i-naphtoläther-/33-monosulfosäure,  ai-Naphtylamin-oCs-monosulfos&ure, 
ßi  -Naphtylamin-/33-monosulfosäure ,  Amidoazobenzol ,  Amidoazotoluol, 
Amidoazobenzolmonosulfosäure ,  Amidoazotoluolmonosulfosäure ,  o  -  Ani- 
sidin-azo-benzol-p-sulfosäure  (aus  diazot.  p-Sulfanilsäure  -|-  o-Anisidin), 
a-Amidonaphtalin-azo-benzol-p-sulfosäure  (aus  diazot.  p-Sulfanils&ure 
4*  o-Naphtylamin),  o(i-Amidonaphtalin-/34-sulfosäure-azo-naphtalin  (aus 
diazot.  a-Naphtylamin  4*  oei-Naphtylamin-/34-mono8ulfo8äure). 


Nr.  77866.    Cl.  12.     Verfahren   zur  Darstellung  yon  zweifach 
substituirten  m-Naphtylendiaminsulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  EUberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  75296  vom  12.  April  1893. 

Vom  12.  August  1893  ab. 

Nach  den  Angaben  des  Hauptpatents  entsteht  beim  Erhitzen  Ton 
apNaphtylamin-/32"Sulfosäure  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  unter 
Abspaltung  Ton  schwefliger  Säure  symmetrisches  Diphonyl-oCx/S^-m- 
naphtylendiamin.  Bei  Verwendung  von  solchen  a-Naphtylaminpoly- 
sulfosäuren,  die  eine  Sulfogruppe  in  Metastellung  zur  Amidogruppe 
enthalten,  erhält  man  die  Sulfosäuren  des  Diphenyl-«j/3s-naphtylen- 
diamins.    An  Stelle  von  Anilin  können  dessen  Homologe  gesetzt  werden. 

Es  wurde  nun  femer  auch  das  Verhalten  der  /S-Naphtylaminsulfo- 
säuren,  in  denen  eine  Sulfogruppe  die  Metastellung  zur  Amidogruppe 
einnimmt,  beim  Erhitzen  mit  primären  aromatischen  Basen  und  den 
Salzen  derselben  geprüft.  Wenn  sich  die  a-  und  die  /{-NaphtyUmin- 
sulfosäuren  gleich  verhielten,  müssten  auch  aus  den  letzteren  die 
Diphenyl-ai/Sj-naphtylendiamine  bezw.  deren  Sulfosäuren  erhalten 
werden  können;  so  musste  aus  der  /3i-Naphtylamin-a|-sulfosäure  das- 
selbe Derivat  entstehen,  wie  aus  der  apNaphtylamin-/32-sulfosäure.  Die 
erstgenannte  Säure  ist  jedoch  bis  heute  noch  nicht  bekannt  geworden. 
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I^Ag^oi^  wurden  die  /S-NaphtylammpolysiilfoBäureii  und  zwar  die 
^i-Naphtylamin*a3a4-disulfosäure  (G-S&ure  des  Patents  Nr.  65997)  und 
die  /}i-Naphtylamin-(Xs/34-disulfo8äure. (Schultz,  Ber.  23,  77;  Arm- 
strong und  Wynne,  Proo.  of  the  ehem.  soc.  1891,  S.  28)  geprüft,  und 
es  hat  sich  gezeigt,  dass  dieselben  in  der  That  befähigt  sind,  nach  dem 
Verfahren  des  Hauptpi^tents  in  substituirte  (X^/Ss-Naphtylendiaminderi- 
Tate  überzugehen. 

Man  braucht  nur  in  dem  im  Hauptpatent  gegebenen  Beispiele  an 
Stelle  von  a-Naphtylamin-£-disulfo8äure  die  gleiche  Menge  einer  der 
genannten  /S-NaphtylaminpionoBulfosäuren  zu  setzen,  um  aus  der 
/S-Naphtylamindisulfosaure  G  die  Biphenyl -ai/S)- naphtylendiamin-oea- 
monosulfos&ure  und  aus  der  /3i-Naphtylamin~a2/34-disulfo8äure  die 
Diphenyl-a^  /3]-naphtylendiamin-/33-monosulfos&ure  zu  erhalten.  Letztere 
Säure  ist  bereits  in  der  Patentschrift  Nr.  76414  beschrieben  und  da- 
selbst aus  der  ai-Naphtylamin-/3s/33-disulfos&ure  erhalten  worden. 

Auch  hier  lassen  sich  durch  Ersatz  des  Anilins  durch  seine  Homo- 
logen die  entsprechenden  Substitutionsproducte  der  oCj /Sj  -  Naphtylendi- 
aminsulfos&uren  gewinnen. 

Sowohl  die  Biphenyl-  wie  die  Bitolyl-o^i/Ss-naphtylendiamin-Os- 
flulfosaure  sind  schwach  gelb  gefärbte  PuWer,  welche  selbst  in  heissem 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind.  Bie  Lösungen  der  Natronsalze 
besitzen  nur  sehr  geringe  gelbgrüne  Fluorescenz.-  Bie  Natronsalze 
flind  durch  grosse  Krystallisationsfahigkeit  ausgezeichnet.  Versetzt 
man  eine  nicht  allzu  yerdünnte  Natronsalzlösung  in  Wasser  mit  etwas 
Kochsalz,  so  fällt  das  Natronsalz  in  prächtigen,  schwach  gelb  gefärbten 
Blättchen  aus.  Beide  Säuren  sind  ferner  dadurch  ausgezeichnet,  dass 
sie  sich  ausserordentlich  leicht  mit  Nitrosokörpem  condensiren ;  so  giebt 
z.  B.  Nitrosoäthylbenzylanilinsulfosäure  mit  den  Säuren  in  Alkohol 
schöne  Violetts,  die  gut  egalisiren,  alkali-  und  säureecht  sind. 

Weiter  wurde  gefunden,  dass  an  Stelle  der  in  den  Patentschriften 

Nr.  75296  und  Nr.  76414  und  der  oben  benutzten  (X-  und  /3-Naphtyl- 

aminsulfosäuren  auch  die  entsprechenden  a-  und  /3-Naphtolsulfosäuren 

eingesetzt  werden  können,   um   zu  denselben   zweifach  substituirten 

ai/3|-Naphtylendiaminen  bezw.  deren  Sulfosäuren  zu  gelangen.     Von 

diesen  Naphtolsulfosäurcn  sind  bislang  bekannt  geworden:  die  «j-Naph- 

tol-/3s-sulfosäure  (Patent  Nr.  57910),  o^i-Naphtol-jSs/Sg-disulfosäure  (aus 

Naphtalin-ai/Si/Ss-trisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien,  Patent 

Nr.  38281),  (Xi-Naphtol-/32/34-disulfo8äure  (aus  Naphtalin-ai/32/34-trisulfo- 

säure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien,  Patent  Nr.  38281),  a^Naphtol- 

/3stt4'disulfosäure  (Patent  Nr.  45776),  ai-Naphtol-/32/33^4'tri8ulfosäure 

(Patent  Nr.  56058)  und  die  /3i-Naphtol-a2a4-di8ulfosäure  C  (Patent 

Nr.  65997).     Bie   ebenfalls    verwendbare,    aber    bislang   noch    nicht 

bekannte  ^i-Naphtol-cC}/34-disulfo8äure  wird  aus  der  entsprechenden 

oben  erwähnten  Amidosäure  durch  Biazotiren  und  Kochen  der  Biazo- 

Yerbindung  mit  Wasser  gewonnen. 

24* 


ä72  Naphtalinderivate:  D.  R.-P.  Nr.  77937. 

Beispiel:  1  Thl.  ai-Daphtol-/3j-8alfo8aures  Natrium  wird  mit 
4  Thln.  Anilin  änd  1  Thl.  salzsaurem  Anilin  auf  150  bis  170^  vier 
Stunden  lang  unter  Umrühren  erhitzt.  Alsdann  wird  die  Schmelze  in 
verdünnte  Salzsäure  gegossen  und  die  das  Salzsäure  Anilin  enthaltende 
Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Diphenylnaphtylendiamin  durch 
Filtration  getrennt.  Es  kann  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Zusats 
von  Salzsäure,  wobei  sich  das  salzsaure  Salz  ausscheidet,  gereinigt  werden. 

Bei  Verwendung  der  anderen  oben  genannten  Naphtolsulfosäuren 
an  Stelle  der  ai-Naphtol-/3a-8ulfosäure  oder  beim  £rsatz  des  Anilina 
durch  seine  Homologen  gelangt  man  zu  den  anderen  Derivaten  des 
Ui  /Ss-Naphtylendiamins,  die  mit  den  entsprechenden  Producten  aus  deu 
Naphtylaminsulfosänren  vollkommen  identisch  sind. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  snbstituirten  Naphtylendiaminen 
oder  von  Derivaten  derselben,  in  denen  mindestens  zwei  Amido- 
oder  Alkylamidogruppen  in  Metastellung  zu  einander  stehen» 
darin  bestehend,  dass  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatents 
Nr.  75296  an  Stelle  der  daselbst  genannten  oc-Naphtylaminsulfo- 
säuren  hier  solche  /3-Naphtylaminsulfosäuren,  o^  oder  /3-Naphtol- 
sulfosäuren  verwendet,  die  mindestens  eine  Sulfogruppe  zu  einer 
Amido-  bezw.  Hydroxylgruppe  in  Metastellung  enthalten. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  von 

/3i-Naphtylamin-a2a4-disulfosäure, 
/Si-Naphtylamin-o^  /34-disulfo8äure, 
0^  -Naphtol-jSs-sulfosäure, 
a^-Naphtol-ZS)  /Ss'clisulfosäure, 
Oi-Naphtol-jS^  /34-disulfo8äure, 
0Ci-Naphtol-/32  oe4-disulfo8äure, 
ai-Naphtol^/Sj  ß^  a4-trisulfosäure, 
/Si-Naphtol-ttg  a4-di8u]fosäure, 
^i-Naphtol-a2  ^4-disulfü8äure. 

Nr.  77  937..  Cl.  12.     Verfahren   zur   Darstellung   einer  Mono- 

Bulfosäure  des  aia4-Amidonaphtols. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  62289  vom  8.  November  1889. 

Vom  19.  April  1894  ab. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  62  289  entsteht  bei  der  Ein> 
Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  «^««-Amidonaphtol 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Monosulfosäure  dieses  Amidon aphtols, 
welche,  wie  in  der  genannten  Patentschrift  angegeben  ist,  aus  heissem 
Wasser,  in  welchem  sie  schwer  löslich  ist,   in  Form  weisser  Nadela 
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erhalten  werden  kann.  .  Diese  Erystallisaüon  aus  heisBem  Wasser  führt 
man  in  Rücksicht  auf  die  geringe  Löslichkeit  der  S&ure  in  der  Weise 
aus,  dass  man  eine  nicht  za  concentrirte  heisse  Lösung  eines  Salzes 
derselben  ansäuert  und  nach  dem  Abfiltriren  von  einem,  dunkel  gefärbten 
^Niederschlag  erkalten  lässt.  Die  Säure  kann  nach  dem  Verfahren  der 
Patente  Nr.  54662  und  Nr.  71199  sowohl  roh  als  gereinigt  zur  Dar- 
stellung Ton  Farbstoffen  Terwendet  werden. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Reinigung  der  Säure  besonders  ein- 
fach sich  gestaltet,  wenn  man  zur  Neutralisation  der  Rohsäure  Kreide 
verwendet.  Diese  bildet  mit  einer  die  Amidonaphtolmonosulfosäure 
Yerunreinigenden  isomeren  Sulfosäure  ein  nahezu  unlösliches  Kalksalz, 
während  das  Hauptproduct,  die  aia^-Amidonaphtol-Os-monosulfosäure, 
mit  Kreide  ein  leicht  lösliches  Salz  liefert. 

Beispiel:  Das  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  62289 
aus  10  kg  aja4-Amldonaphtolsulfat  erhaltene  Rohproduct  der  Mono- 
sulfosäure  wird  mit  200  Liter  Wasser  aufgekocht  und  unter  Kochen 
flo  lange  mit  Kreide  versetzt,  als  noch  Schäumen  eintritt.  Aus  dem 
Filtrat  wird  die  aia4-Amidonaphtol-a3-mono8ulfosäure  durch  Salzsäure 
gefaUt  und  nach  dem  Abfiltriren  der  Mutterlauge  gewaschen,  gepresst 
und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Reinigung  der  nach  dem 
Verfahren  des  Patents  Nr.  62289  erhaltenen  Amidonaphtolsulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  man  dieselbe  durch  Kochen  mit  Kreide  neutralisirt 
und  aus  dem  Filtrat  mit  Salzsäure  fäUt. 


Nr.  77996.  Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  a-Naphtol- 
trisulfosäure  aus  a-Chlornaphtalin-0(a/3x/34-trisulfosäure. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  74744  vom  22.  Januar  1893. 

Vom  28.  November  189S  ab. 

Die  Reactionsföhigkeit  des  Ghloratoms  in  den  oe-Chlomaphtalin- 
aulfosäuren  gegenüber  Alkalien  nimmt  mit  der  Zahl  der  Sulfogruppen 
im  Molecfil  zu.  Der  Austausch  desselben  gegen  Uydroxyl  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  74744 
erfolgt  bei  der  Disulfosäure  leichter  als  bei  den  Monosulfosäuren ,  und 
bei  der  neuerdings  dargestellten  0&i-Ghlomaphtalin-/3ia2/34-tri8ulfosäure 
noch  leichter.  Diese  Trisulfosäure  kann  durch  Sulfurirung  von  a-Chlor- 
naphtalin  oder  «i  (Xs-Chlornaphtalinsulfosäure  mit  rauchender  Schwefel- 
säure dargestellt  werden.  Dir  Natriumsalz  bildet  mikroskopische, 
weisse  f  in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen  mit  4  MoL  Krystallwasser. 

Zur  Darstellung  der  a-Naphtoltrisulfosäure  verfahrt  man  z.  B. 
folgendermassen : 
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1  Tbl.  chlornaph talin trisulfosaures  Natron  wird  mit  3  Thln.  12proc. 
Natronlange  im  Drackkessel  sieben  Stunden  auf  150®  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  angesänert  und  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation  eingeengt.  Das  Natronsalz  der  NaphtoltriBulfosäure 
scheidet  sich  dann  in  Nadeln  ab. 

Es  löst  sich  in  reinem  Zustande  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Koch- 
salzlösung, combinirt  sich  nicht  mit  Diazoverbindungen  und  liefert  beim 
Nitriren  Naphtolgelb  S.    Eisenchlorid  fftrbt  die  wässerige  Lösung  blau. 

Die  vorletzte  Eeaction  gestattet  eine  technische  Verwerthung  der 
aus  der  Ghlornaphtalintrisulfosäure  gewonnenen  Naphtoltrisulfosfiure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a - Naphtol- 
trisulfosäure,  darin  bestehend,  dass  die  oc-Ghlomaphtalin-ZSiOs/J^-trisulfo- 
säure  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  74744  mit  Alkalilauge  auf 
150  bis  200®  erhitzt  wird. 


Nr.  77998.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  a/3-Dioxy- 

naphtoesäure. 

Firma  Dr.  F.  von  Heyden  Nachf.  in  Radebeul  bei  Dresden. 

Vom  19.  December  1893  ab. 

Die  durch  die  Patentschrift  Nr.  50341  bekannt  gewordene  /S-Ozy- 
naphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  216®  hat  sehr  wahrscheinlich  die 
Constitution : 


•COOHC?). 


Sie  lässt  sich  auf  verschiedenen  Wegen  (z.  B.  1.  durch  Nitrosiren  und 
Reduciren  oder  2.  durch  Combiniren  mit  einer  Diazoverbindung  und 
nachfolgende  Spaltung  des  Azofarbstoffes  durch  Reduction)  in  eine 
a-Amido-^-naphtol-carbonsäure  überfahren  von  der  Constitution 

NH,:OH:COOH  =  «i  :/3i:(ft?). 

Diese  Amidoozy naphtoesäure  hat  die  Eigenthümb'chkeit,  ihre 
Amidogruppe  äusserst  leicht,  viel  leichter  als  andere  Amidonaphtalin- 
derivate,  beim  einfachen  Erwärmen  in  Gegenwart  von  Wasser  gegen 
Hydroxyl  auszutauschen,  nach  der  Gleichung: 

COOK  COOH 

CioHßOH        +  H,0  =  C,oH5  0H        +  NHj. 
NH2  OH 

Am  zweckmässigsten  wird  die  Operation  bei  Gegenwart  von  Säure 
ausgeführt,  z.  B.  10  kg  salzsaure  a-Amido-/3-oxynaphto6säure  werden 
mit  550  Liter  lOproc.  Salzsäure  gekocht.  Die  entstehende,  anfangs 
fast  farblose  Lösung  förbt  sich  um  so  dunkler,  je  weiter  die  Ammoniak- 
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abspaltang  fortschreitet.  Nach  ungefähr  einstündigem  Kochen  lässt 
man  erkalten,  wobei  sich  die  neue  Dioxynaphtoösäure  —  ca.  8  kg  — 
als  gelbes,  sandiges  Pulver  abscheidet.  Die  Mutterlauge  enthält  Chlor- 
ammonium. 

Die  o&-/)-Dioxynaphtoes&ure  schmilzt  bei  223®  C.  (uncorrigirt),  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  lässt  sich  aus  Alkohol 
und  aus  Eisessig  umkrystallisiren.     Sie  hat  die  Constitution: 

OH :  OH :  COOH  =  «i :  ft  :  (^,?), 

ist  also  eine  /3-Naphtohydrochinoncarbonsäure.    Sie  geht  durch  Oxydation 
sehr  leicht  in  eine  /3-Naphtochinoncarbonsäure  (Schmelzpunkt  160®  C. 
unter  Zersetzung)  über  und  lässt  sich  mit  Schwefelsäure  sulfuriren. 
Die  neue  Dioxynaphtoösäure  dient  zur  Herstellung  von  Farbstoffen. 

Die  Unterschiede  der  neuen  Säure  gegenüber  den  schon  bekannten 
Isomeren  ergeben  sich  aus  folgender  Tabelle: 


Anstehen 


Beaction  mit 
Fe^  Ol« 


salpetr. 
Säure 


Chlor- 
kalk 


1.  Neue  Säure,  a-ß-Di- 
oxynaphto^fläure 


2.  DioxyDaphto^ulfo- 
täure  S.  GetellBch. 
f.  ehem.  Industrie, 
Basel.  Pat.  Nr.  69357 

3.  Dioxynaphto^snlfo- 
säure  C.  Gesellsch. 
f.  ehem.  Industrie, 
Basel,  Pat.  Nr.  69357 


4.  ^,-/94-Dioxynaphtoe- 
saure.   Ber.  2o,  117 


5.  a|-«t4-Diozynaphtoe- 
8äure.Pat.Nr.554l4 
Ton  Heyden  Nachf. 

6.  /J,-«4-DioxynaphtO€- 
säure.Pat.Nr.55414 
von  Heyden  Nachf. 


ßi'ßi'ffi 


223®  C. 


ßi'ß%'«B 


266®  C. 


ßl'ßt'ßA 


3C :  /»i :  ^4 


227®  C. 


X  :  «1 :  «4 


X :  /?, :  «4 


172 '*C. 


193<^C. 


gelhes, 

sandiges 

Pulver 


gelbliche 
Nadeln 


weinroth 


255*  C.  i 


lange 

gelbliche 

Nadeln 

gelblich- 
weisae 
Nadeln 


erst  blau, 

dann 
I  schmutzig- 
grün 


unver- 
ändert 


unver- 
ändert 


grün  ' 


unver- 
ändert^ 


grün. 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  a-/)-Dioxy- 
naphtoesäure  durch  Erhitzen  der  a-Amido-/3-oxynaphto8säure  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  Mineralsäure. 
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Nr.  78317.  Gl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
symmetrisch  /)-dinaphtylirter  aromatischer  Diamine. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 

Zusatz  zum  Patent  Kr.  77522  vom  18.  October  1892. 

Vom  21.  März  1893  ab. 

Ebenso  wie  das  in  der  Patentschrift  Nr.  77522  'genannte  /3-Di- 
naphtyl-m-phenylendiamin  lassen  sich  auch  andere  /S-naphtylsubstituirte 
Diamine,  wie  /)-Dinaphtyl-p-phenylendiamin  und  /3-Dinaphtylbenzidin 
in  Sulfosäuren  überfahren,  welche  ebenfalls  die  höchst  interessante 
Eigenschaft  haben,  sich  direct  auf  Wolle  fiziren  zu  lassen  und  dann 
unter  Einwirkung  von  Ghromsäure  absolut  echte  grüne  bis  schwarze 
Färbungen  zu  erzeugen. 

Das  in  Anwendung  kommende  /J-Dinaphtyl-p-phenylendiamin  ist 
Ton  Rueff  (Berl.  Ber.  22,  1080)  beschrieben. 

Das  /3-Dinaphtylbenzidin  entsteht  unter  Einhaltung  derselben  Yer- 
Suchsbedingungen  wie  beim  Dinaphtyl-p-phenylendiamin  aus  Benzidin 
und  /)-Naphtol.  Es  ist  in  Alkohol  und  Benzol  sehr  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  heissem  Anilin  und  Nitrobenzol,  und  krystallisirt  hieraus 
beim  Erkalten  in  kleinen  Blättchen,  die  bei  ca.  238®  schmelzen.  Die 
Sulfurirung  dieser  beiden  Basen  geschieht  ehenso,  wie  dies  Tom 
/3-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  angegeben  ist. 


Dinaphtyl-p-phenylen- 
diamindisulfosäore 

Dinaphtylbenzidindisuifo- 
säure 

Löslichkeit  der  freien 
Säure 

in  reinem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  verdünnter 

Schwefelsäure  und  Salz- 
lösungen sehr  schwer 

in  reinem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  verdünnter 
änre  und  Salzlösung 
sehr  schwer 

Natron  Balz 

gelbe  Blättchen,  in  Wasser 

schwer  löslich,  färben 
sich  an  der  Luft  grün 

grünliches  Pulver,  schwer 
in  Wasser  löslich 

Ainmoniaksalz 

Blättchen,  schwer  löslich, 
Verhalten  wie  Natronsalz 

Blättchen  schwer  liMch 

Kalksalz 

schwer  löslich 

sehr  schwer  lölioh 

Lösung  eines  Salzes  in 

Wasser  f&rbt  sich  mit 

Eisenchlorid 

grün;  grüner  Nieder- 
schlag, später  oder  beim 
Erhitzen  rothbraun 
werdend 

grüner  Niederschlag, 
später  braun 

färbt  Wolle 


grünlich,  bei  Oxydation 
braunschwarz 


grünlich,  bei  Oxydation 
dunkelgrün. 
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Durch  Anwendung  von  66grftd.  Schwefelsäure  bei  80  bis  100^ 
•oder  von  schwach  rauchender  S&ore  bei  niedrigerer  Temperatur  (bis 
•ca.  60®)  erhält  man  leicht  Disulfosäuren,  wie  die  Analysen  ergeben: 

1 .  Natronsalz  der  /S-Dinaphtyl-p-phenylendiaminsulfosäure :1,1172  g 
Substanz  ergaben  0,9243  g  BaS04,  woran«  sich  11,35  Proc.  Schwefel 
ergeben.     Auf  Disulfosäure  berechnen  sich  1 1,34  Proc.  S. 

2.  Natronsalz  der  /S-Dinaphtylbenzidinsulfosäure:  2,8810  g  Substanz 
ergaben  1,7175  g  BaS04.  Hieraus  ergeben  sich  9,9  Proc.  Schwefel. 
Auf  Disulfosäure  berechnen  sich  10,0  Proc.  S. 

Die  Eigenschaften  der  beiden  Disulfosäuren  ergeben  sich  aus 
nebenstehender  Tabelle  (s.  S.  376). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren 
symmetrisch  /3-dinaphtylirter  aromatischer  Diamine,  darin  bestehend, 
•dass  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  an  Stelle  des  /3-Dinaphtyl- 
m-phenylendiamins  hier  /3-Dinaphtyl-p-phenylendiamin  und  /3-Dinaphtyl- 
benzidin  verwendet. 


Nr.  78569.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  /J-Naphtol- 

sulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  18.  August  1893  ab. 

Die  Sulfosäuren  des  /S-Naphtols,  welche  eine  Sulfogruppe  in  der 
^- Orthosteilung  zur  Hydroxylgruppe  enthalten,  verlieren  diese  Sulfo- 
gruppe äusserst  leicht,  und  zwar  schon  beim  Kochen  mit  angesäuertem 
Wasser,  um  in  die  entsprechenden,  um  eine  Sulfogruppe  ärmeren 
/3-Naphtolderivate  überzugehen. 

Solche  /J-Naphtolsulfosäuren  mit  (X-Sulfogruppen  in  der  Ortho- 
stellung  zur  Hydroxylgruppe  sind  bislang  nicht  bekannt  geworden. 
Zwei  Vertreter  derselben,  und  zwar  eine  Tri-  und  eine  Tetrasulfosäure 
werden  durch  Behandeln  von  /)-Naphtol-d-mono-  oder  disulfosäure  (F) 
mit  rauchender  Schwefelsäure  erhalten. 

Bei  Anwendung  der  vier-  bis  dreifachen  Menge  rauchender  Schwefel- 
säure von  etwa  30  Proc.  Anhydridgehalt  und  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  100^  erhält  man  nach  acht-  bis  zehnstündiger  Einwirkung  ein 
(remisch  der  Tri-  und  Tetrasulfosäure.  Man  kann  indessen  den 
Sulfirungsprocess  auch  so  leiten,  dass  nur  eine  Säure  in  weitaus  vor- 
wiegender Menge  resultirt.  Die  Säuren  lassen  sich  mit  Hülfe  ihrer 
Baryumsalze  trennen,  da  das  Baryumsalz  der  Tetrasulfosäure  schwerer 
in  Wasser  löslich  ist,  als  das  der  Trisulfosäure. 

Die  Trisulfosäure  entsteht  fast  quantitativ,  wenn  man  1  Tbl. 
/S-naphtol-d-sulfosaures  Natrium  in  3  Thle.  rauchende  Schwefelsäure 
von  25  Proc.  Anhydridgehalt  einträgt  und  das  Ganze  dann  so  lange 
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auf  80  bis  90^  erhitzt,  bis  eine  auf  EUs  gegossene  und  mit  Soda  alkalisch 
gemachte  Probe  mit  Diazoverbindungen  keinen  Farbstoff  mehr  giebt. 
Zur  Darstellung  der  Tetrasulfosäure  wendet  man  am  besten  auf  1  Thl. 
/)-naphtol-d-sulfosaures  Natrium  4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  tod 
40  Proc.  Anhydridgehalt  an  und  erhitzt  acht  bis  zehn  Stunden  auf 
120  bis  1300. 

Nach  den  Untersuchungen  kommen  dieser  Tri-  sowie  der  Tetra- 
sulfosäure die  Constitutionsformeln: 

SOjH  SO,H 


HO, 


K/\/\/ 


OH 


HO, 


./\/\/\ 


/ 


SO3H  HOjS/    ^^    ^^    ^SOjH 

zu.  Beide  Säuren  verlieren,  wenn  man  sie  nach  dem  vorliegenden 
Verfahren  mit  angesäuertem  Wasser  kocht,  sehr  leicht  ihre  (X-Sulfo- 
gruppe  und  man  erhält  so  aus  der  /J-Naphtoltrisulfosäure:  /)-Naphtol- 
d-disulfosäure,  aus  der  Tetrasulfosäure  eine  neue  /J-Naphtoltrisulfosäure: 

HOjS^      y^      /V      /OH  HOsSv     yv     yv        yOH 


SO3H  HOjS'^    ^/    ^^    ^SOaH. 

Man  kann  an  Stelle  der  verdünnten  Säuren  auch  Wasser  allein 
verwenden,  doch  ist  es  alsdann  vortheilhaft,  bei  höherer  Temperatur 
im  Autoclaven  zu  arbeiten. 


Beispiel  I. 
/Ji-Naphtol-^Jj/Ja/J^-triaulfoBäure. 

1  Thl.  /S-naphtoltetrasulfosaures  Natrium  wird  mit  6  bis  10  Thln. 
10  proc.  Salzsäure  eine  Stunde  unter  Rückfluss  gekocht.  Die  klare 
Lösung  giebt  beim  Erkalten  einen  weissen  Krystallbrei  des  in  Salzsäure 
ziemlich  schwer  löslichen  Natriumsalzes  der  neuen  /3-Naphtoltrisulfo- 
säure.  Die  von  dem  auskrystallisirten  Salz  abgesaugt  Mutterlauge 
giebt  beim  Einengen  noch  eine  weitere  geringe  Erjstallisation.  Die 
Ausbeute  ist  annähernd  die  berechnete. 

Es  sei  bemerkt,  dass  es  nicht  nöthig  ist,  die  /3-Naphtoltetrasulfo- 
säure  erst  in  fester  Form  zu  isoliren;  man  kann  vielmehr  mit  Vortheil 
die  Sulfirungsmasse  der  /3-Naphtol-d-mono-  oder  -disulfosäure  direct 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  zur  Abspaltung  der  Sulfogruppe 
kochen.    Die  Concentration  der  Säure  etc.  kann  beliebig  variirt  werden. 

Die  neue  /3-Naphtoltrisulfosäure  unterscheidet  sich  von  der  durch 
Sulfiren  von  /3-Naphtol-d-mono-  oder  -disulfosäure  erhaltenen  /5-Naphtol* 
trisulfosäure,  sowie  von  der  Tetrasulfosäure  vor  allem  dadurch,  dass  sie 
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wieder  die  Fälligkeit  besitzt,  sich  mit  Diazoyerbindangen  zu  Farbstoffen 
zu  combiniren.  Durch  diese  Eigenschaft  ist  auch  erwiesen,  dass  in  der 
That  die  in  M-Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  befindliche  Snlfogruppe 
abgespalten  worden  ist. 

Die  neue  Säure  ist  charakterisirt  durch  ihr  besonders  gut  kry- 
stallisirend^s  Natriumsalz,  das  sich  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung 
oder  verdünnter  Salzsäure  in  feinen  verfilzten  Nädelchen  ausscheidet. 
Besonders  charakteristisch  ist  das  Baryumsalz:  es  bildet  eine  durch- 
sichtige Gallerte,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Selbst 
stark  verdünnte  heisse  Lösungen  dieses  Salzes  erstarren  beim  Erkalten 
zu  einer  Gallerte,  die  so  fest  ist,  dass  man  das  Gefäss  umkehren  kann, 
ohne  dass  etwas  ausfiiesst.  Weitere  Eigenschaften  der  neuen  /)-Naphtol- 
trisulfosäure  sind  im  Vergleich  mit  denen  der  bekannten  isomeren 
Säuren  in  umstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

Die  vorliegende  /)-Naphtoltrisulfosäure  soll  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  Verwendung  finden. 

Beispiel  IL 
/}-Naphtol-(f-disulfo8äure. 

1  Tbl.  /Si-naphtol-eCi /Ig /)4-trisulfosaure8  Natrium  wird  mit  lOThln. 
lOproc.  Salzsäure  eine  bis  zwei  Stunden  lang  am  Rückflusskühler 
gekocht.  Man  neutralisirt  mit  Kalkmilch,  filtrirt  und  versetzt  das 
Filtrat  entweder  kochend  mit  Chlorbaryum,  wobei  sich  das  Baryumsalz 
der  /3-Naphtol-d-disulfo8äure  ausscheidet,  oder  fügt  zu  dem  das  Calcium- 
salz  enthaltenden  Filtrate  Soda  oder  Pottasche,  filtrirt  vom  ausge- 
geschiedenen  Calciumcarbonat  ab  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Diese  Ueberführung  der  /)i-Naphtol-oei/3s/34-tri8ulfosäure  in  die 
^i-Naphtol-/3s/34-di8ulfo8äure  (S)  ist  deshalb  von  besonderem  technischen 
Werthe,  weil  bei  der  Darstellung  der  letzteren  Säure  durch  Sulfiren 
von  /3-Naphtol-d-monosulfosäure  (F)  die  Bildung  von  Trisulfosäure  nicht 
ganz  vermieden  werden  kann  (wodurch  die  Ausbeuten  an  Disulfosäure 
sehr  herabgedrückt  werden)  und  es  nach  obigem  Verfahren  leicht  mög- 
lich ist,  diese  Trisulfosäure  in  die  gewünschte  Disulfosäure  zurückzu- 
verwandeln  und  so  eine  quantitative  Ausbeute  an  Disulfosäure  zu  erzielen. 
Man  braucht  zu  diesem  Zwecke  nur  die  aus  /S-Naphtol-d-sulfosäure 
und  Schwefelsäure  erhaltene  Sulfirungsmasse  vor  der  Weiterverarbeitung 
nach  geeigneter  Verdünnung  mit  Wasser  einige  Zeit  zu  kochen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Abspaltung  der  in  a-Orthostellung  zur  /3-Hydroxyl- 
gmppe  befiiidlichen  Sulfogruppen  aus  /3-Naphtolpolysulfosäuren 
oder  deren  Salzen,  die  eine  solche  Snlfogruppe  enthalten,  darin 
bestehend,  dass  man  diese  Polysulfosäuren  oder  ihre  Salze  mit 
Wasser  oder  wasserhaltigen  Säuren  erhitzt. 
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1 

^-Naphtoltrisulfo- 

Neue  /3-Naphtoltri- 

/S-Naphtoltrisnlfo- 

säure  aus  /3-Naphtol- 

sulfosfture  aus  der 

säure  des  Patents 

(f-disulfos&ure  mit 

Tetrasulfosäure 

Nr.  22038 

rauchender 

durch  Abspalten  der 

Schwefelsäure 

a-8ulfogruppe 

Natriumialz 

sehr  leicht  löslich 

sehr  leicht  löslich 

feine  verfilzte 

in  Wasser,  durch 

in  Wasser,  schwer 

Nadeln,  leicht  lös- 

viel Kochsalz  aus- 

in  Alkohol 

lich  in  reinem. 

salzbar 

Wasser,  aber  yiel 
schwerer  als  die 
nebenstehenden  Iso- 
meren.   In  kalter 

• 

Salzsäure  oder 

kochsalzhaitigeni 

Wasser  schwer 

lösUch 

Baryumsalz 

1 

leicht  löslich, 

leicht  löslich,  un- 

in kaltem  Wasser 

scheidet  sich  in 

deutlich  krystalli- 

sehr  schwer  lösliche 

Flocken  ab 

sirt,  scheidet  sich 
beim  sohneilen  Ab- 
kühlen aus  der 
heissen  wässerigen 
Lösung  gallertartig 
ab 

Gallerte 

Fluorescenz 

stark  grün 

grün 

grün 

<ler  alkalischen 

Lösungen 

Eisenchlorid 

«rzeugt  in  den 

Lösungen  der 

Natriumsalze 
eine 


tief  violette 
Färbimg 


violette  Färbung 


Yiolettförbung 


Beim  Kochen 
mit  verdünn- 
ten Mineral- 
säuren 


keine 
Veränderung 


entsteht  unter  Ab- 
spaltung der  a-Sulfo- 
gruppe  /Jj-Naphtol- 
/32/94-disulfosäure 


keine 
Veränderung 


Constitution 


SO3H 

I 


HOmS 


.OH 


^SOg  H 


HOa 


SOaH 


HO^S^^.^        OH 
HO.  S^'^/^^^SOa 


Biazobenzol- 
•chlorid  erzeugt 
in  der  soda- 
alkalischen 
Lösung  der 
Säure 


einen  orange- 
farbenen, leicht  lös- 
lichen Farbstoff 


keinen  Farbstoff 


einen  rothen, 

schwer  löslichen 

Farbstoff. 


2.  Die  Ausführung  des  unter  1.  beanspruchten  Verfahrens  unter 
Verwendung  von /Ji-Naphtol-ai/J2/J4-tri8ulfoBäure  oder  /3i-Naphtol- 
^/32/3s/34''tetraBulfo8aure  oder  deren  Salsen. 
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Nr.  78603.  Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  /Ji-Naphtol- 

a^-Bulfos&ure. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  23.  Juli  1893  ab. 

In  weiterer  Verfolgung  der  Methode,  Naphtylaminpolysulfosäuren 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  zu  spalten,  ist  es 
gelungen,  die  noch  fehlende  /S-Naphtol-m-sulfosäure  darzustellen.  Als 
Ausgangsmaterial  dient  die  /3x~^ftp^tylamin-cXsa4-disulfosäure  C.  Erhitzt 
man  diese  mit  Wasser  oder  ganz  verdünnten  S&uren  unter  Druck,  so 
wird  nicht  nur  eine  Sulfogruppe  abgespalten,  sondern  auch  die  Amido- 
gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  dadurch  die  neue  /)-Naphtolmono- 
sulfosäure  gebildet. 

Beispiel:  10kg  /J-Naphtylamindisulfosäure  C  werden  mit  50  Liter 
Wasser  oder  50  kg  10  proc.  Schwefelsäure  während  vier  bis  fünf  Stunden 
in  einem  geschlossenen  Gefässe  auf  170  bis  185®  erhitzt.  Nach 
beendigter  Reaction  ist  die  Naphtolsulfosäure  in  der  Lösung,  welche 
direct  zur  Combination  mit  Diazoverbindungen  benutzt  werden  kann. 

Die  neue  Naphtolsulfosäure  ist,  wie  auch  ihr  Natriumsalz,  in 
Wasser  leicht  löslich.     Die  Lösung  fluorescirt  blauviolett. 

Besonders  charakteristisch  ist  die  aus  derselben  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak  unter  Druck  dargestellte  Naphtylaminsulfosäure.  Diese 
löst  sich  schwer  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln.. 
Das  in  glänzenden  Schuppen  krystallisirende  Natronsalz  ist  in  kaltem 
Wasser  nur  massig  löslich,  die  Lösung  zeigt  eine  violette  Fluorescenz. 
Die  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Diazoverbindung  krystallisirt  in 
gelben  seideglänzenden  Nadeln. 

Die  Constitution  der  neuen  Naphtolsulfosäure  Hess  sich  leicht 
ermitteln.  Die  /S-Naphtylamindisulfosäure  C  ist  nachgewiesenermaassen 
eine  /3ieXaa4-Disulfosäure.  Durch  Spaltung  derselben  können  also  nur 
eine  ßiOi^-  bezw.  /^[««-Monosulfosäure  entstehen.  Die  neue  Säure  ist 
aber,  wie  sich  aus  nachstehender  Zusammenstellung  ergiebt,  von  der 
bekannten  ^^«4- Sulfosäure  bestimmt  verschieden,  und  demnach  kann 
sie  die  Sulfogruppe  nur  in  a2~Stellnng  enthalten. 


ßi  «t-Naphtolsulfosänre 

1 

ßi  a4-Naphtolsulfosäure 

mit 
Diazcverbindungen 

auch  in  verdünnten      I      nur  in  concentrirten 
Lösungen  Farbstoffe            Lösungen  Farbstoffe 

beim  Schmelzen  mit 
Alkalien 

o-Toluylsäure  und  Essig- 
säure 

«J/J4  -  Dioxynapbtalin, 

Schmp.  178",  Emmert, 

Ann.  241,  368 

beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid 

m-Dichlornaphtalin, 
Scbmp.  61® 

ßy  a^-Dichlornapbtalin, 
Schmp.  62,5" 
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ßi  a,-Kaphtylamin8alfo- 
säure 

ßi  ««-Naphtylaminsulfo- 
säure 

Eil^enschaften  der 
freien  Säare 

lange  Nadeln  mit  1  Mol. 
Krystallwasser 

kleine  verfilzte  Nadeln 
ohne  Krystallwasser 

Verhalten  gegen 
Diazoverbindangen 

combinirt  sieb  za  wobl- 
cbarakterisirteu  Farb- 
stoffen 

• 

liefert  keine  Azofarb- 

stoffe,  Erdmann,  Ann. 

275,  281 

Natriamsalz 

glänzende  Schuppen  mit 
4  Mol.  Krystallwasser 

1 

grosse  dünne  vierseitige 
Blättchen;  ohne  Krystall- 
wasser 

Kaliumsalz 

kleine  Nadeln  mit 
iVs  Mol.  Krystallwasser 

wohlausgebildete  sechs- 
seitige Tafeln  mit  Vt  ^ol. 
Kr^'stallwasser. 

Patentanspruch:  Yerfabren  zur  Darstellung  der  ßi - Napfatol- 
€Ka-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  /3 - Naphtylamindisulfo- 
säure  C  des  Patents  Nr.  65997  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnten  Säuren 
unter  Druck  auf  höhere  Temperatur  erhitzt. 


Nr.  78604.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
(Xj(X4/32-Trioxynaphta]in-/33-sulfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  18.  August  1898  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  67563  ist  die  Darstellung  von  aia4*»Dioxy- 
naphtalin-ZS^/Sj-disulfosäure  durch  Verschmelzen  der  ai-Naphtol-/33/33  0C4- 
trisulfosäure  bezw.  deren  Sulton  mit  Alkalien  bei  1 70  bis  250®  beschrieben. 
In  dieser  Patentschrift  ist  nichts  darüber  erwähnt,  in  welcher  Weise 
die  Schmelze  bei  höherer  Temperatur  verläuft  und  wie  die  zunächst 
gebildete  a|a4-Dioxynaphtalin-/32/33-disulfo8äure  dabei  verändert  wird. 

Es  war  auch  in  keiner  Weise  vorauszusehen,  ob  hierbei  eine  Trioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  oder  ob  vielmehr  analog  der  in  der  Patent- 
schrift Nr.  57525  beschriebenen  Einwirkung  von  Alkalien  auf /J-Naphtol- 
disulfosäure  R  und  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R  unter  Abspaltung 
von  Sulfogruppen  Trioxynaphtalin  oder  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
oder  gar  Dioxynaphtalin  entstehen  wurde. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  schmelzende  Aetzalkalien  in  anderer 
Weise  auf  die  aia4-Dioxynaphtalin-/33/3s-disulfosäure  einwirken,  als  auf 
die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R,  indem  ausschliesslich  eine  Trioxy- 
naphtalin monosulfosäure  gebildet  wird,  ohne  dass  Sulfogruppen  abge- 
spalten werden. 

Man  kann  die  Darstellung  der  (Xi  (X4  -  Dioxynaphtalindisulfosäure 
auch  mit  ihrer  Ueberführung  in  die  Trioxynaphtalinsulfosäure  in  eine 
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«inzige  Operation  vereinigen,  indem  man  die  ai-Naphtol-/3s/33a4-tri8nlfo- 
säure  oder  deren  Solton  mit  Alkalien  direct  auf  Temperataren  über 
250«  erhitzt. 

Beispiel:  1  Thl.  eCi-naphtol-ZSs/^s^i'^^Bulfosaures  Kalium  wird 
mit  2  Thln.  Kali  so  lange  auf  310  bis  320«  erhitzt,  bis  eine  Probe 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  keinen  Niederschlag  von  Dioxynaphtalin- 
•disulfosäure  mehr  giebt.  Alsdann  wird  die  ganze  Schmelze  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  ruhig  stehen  gelassen. 
Dabei  kiystallisirt  das  saure  Kalisalz  der  neuen  Trioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  in  feinen  weissen  Nadeln  sehr  langsam  aus.  Man  kann  die 
Operation  des  Yerschmelzens  auch  in  geschlossenen  Geflissen  unter  Druck 
Tomehmen. 

Das  so  erhaltene  saure  Salz  ist  in  reinem  Wasser  leicht  löslich. 
Seine  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  missfarbig.  Chlorkalklösung 
erzeugt  in  denselben  eine  gelbbraune  Färbung,  die  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Chlorkalk  langsam  wieder  verschwindet. 

Die  neutralen  Salze  der  Trioxynaphtalinsulfosäure  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  diese  Lösungen  fluoresciren  grünblau. 

Die  Trioxynaphtalinsulfosäure,  der  die  Constitution 

OH  OH 

I        I 


HO5 


s/\/\/\0H 


zukommt,  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  sich  in  essigsaurer 
Lösung  (bei  Gegenwart  von  Natrinmacetat)  auf  ein  Mol.  nicht  nur  mit 
1  Mol.  einer  Diazo Verbindung,  sondern  mit  2  Mol.  einer  solchen  zu 
vereinigen  vermag.  Aus  1  Mol.  Diazobenzolchlorid  und  1  Mol.  der 
neuen  Säure  erhält  man  ein  Orange,  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Diazo- 
benzolchlorid ein  Braun. 

Beim  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  der  Trioxynaphtalinsulfo- 
säure mit  Natriamnitrit  erhält  man  eine  gelbbraune  Lösung. 

Die  Trioxynaphtalinsulfosäure  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  DarsteUung  von  oCiU^ß^-Tri' 
oxynaphtalin-/33-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  ai-Naphtol-/)« /S^a^- 
trisolfosäure,  oti  a4-Naphtosulton-/)  ^  ^3 -disulfosäure,  ceia4-Dioxynaphtalin- 
/Sj/Ss -disulfosäure  oder  die  Salze  dieser  Säuren  mit  Aetzalkalien  auf 
Temperaturen  über  250^  erhitzt. 
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Nr.  790U.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Dar- 
stellung  von    ^i-Pbenylamido-ce4-naphtol-/3s-BulfosSure» 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  28.  April  1894  ab. 

In  den  Amidonaphtolsulfos&uren  l&sst  sich  bei  Einhaltung  geeigneter 
Bedingungen  die  Amidogruppe  phenyliren,  ohne  dass  die  Hydroxyl- 
gruppe oder  Sulfogruppe  an  der  Reaction  Theil  nimmt.  Namentlich 
Säuren,  bei  welchen  die  Hydroxylgruppe  in  (X-Stellung  steht,  sind  leicht 
und  meist  quantitativ  in  ihre  Phenylderivate  überzuführen. 

Als  typisches  Beispiel  einer  solchen  Säure  kann  die  T'-Amido- 
naphtolsulfosäure  gelten.  Wird  diese  Säure  mit  Anilin  oder  dessen 
Homologen  bei  Gegenwart  eines  Condensationsmittels,  wie  Anilinchlor- 
hydrat, erwärmt,  so  bildet  sich  eine  Säure  der  Constitution 

OH 

I         I       H       1 

\/\/\/Nx/\/ 


/ 


\/\ 


SO,H        ,        I  I 

Günstige  Bedingungen  zur  Darstellung  sind  die  folgenden: 
25  kg  T'-Amidonaphtolsulfosäure  und  25  kg  salzsaures  Anilin  werden 
in  100  kg  Anilin  gelöst  und  die  Lösung  vorsichtig  bis  auf  160^  C» 
erhitzt;  bei  dieser  Temperatur  hält  man  vier  bis  fünf  Stunden.  Das  Ende 
der  Reaction  wird  in  der  Weise  ermittelt,  dass  man  eine  Probe  mit 
überschüssiger,  verdünnter  Säure  versetzt,  den  entstehenden  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  auswäscht,  in  angesäuertem  Wasser  vertheilt  und  nach 
dem  Hinzufügen  von  etwas  Nitrit  prüft,  ob  die  Lösung  mit  alkalischer 
R-Salzlösung  noch  Farbreaction  zeigt.  Sobald  eine  Farbreaction  bei 
einer  Probe  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist,  lässt  man  die  Schmelze  in 
120  kg  Salzsäure  von  21^  B.  und  500  Liter  Wasser  einlaufen.  Hierbei 
scheidet  sich  die  Phenylamidooxynaphtalinsulfosäure  aus.  Man  filtrirt 
ab  und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  fast  voll- 
kommen rein;  sie  bildet  farblose  Nädelchen.  In  Wasser  ist  sie  schwer 
löslich;  1000  ccm  lösen  bei  50<)  C.  3,8  g  der  Säure.  Leichter  löslich  ist 
sie  in  heissem  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol.  Auf  Zusats  von 
Nitrit  geht  die  in  angesäuertem  Wasser  suspendirte  Säure  in  Lösung« 
unter  Bildung  einer  leicht  löslichen  Oxynaphtylphenylnitrosaminsulfo- 
säure. 

Das  Barytsalz  der  T'-Phenylamidonaphtolsulfosäure  ist  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  es  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen. 
Das  Natron  salz  ist  leicht  löslich  und  kann  durch  Kochsalz  aus  seinen 
Lösungen  abgeschieden  werden.     Das  Kalisalz  wird  aus  concentrirten 
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Lösungen  in  Form  kugeliger  Aggregate  feiner  Nädelchen  gewonnen. 
Die  LoBnngen  der  Salze  färben  sich  auf  Zasatz  von  Eisenchlorid  brann« 
während  Kupfervitriol  dieselben  sohwarzblau,  Chlorkalk  rothbraun  förbt. 
Die  Phenylamidonaphtolsulfosäure  reagirt  wie  die  nicht  phenylirte 
Säure  mit  Diazo«-  und  Tetrazoverbindungen  leicht  unter  Bildung  werth- 
Yoller  Farbstoffe,  die  von  den  entsprechenden  Farbstoffen  aus  )^-Amido- 
naphtolsulfosäure  (den  sogenannten  Diaminsohwarzfarbstoffen)  durch 
grünere  Nuance  unterschieden  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  T'-Phenyl- 
amidooxynaphtalinsulfosäure,  darin  bestehend,  dass  mauT'-Amidonaphtol- 
sulfosäure  mit  Anilin  oder  dessen  Homologen  bei  Gegenwart  der  Chlor- 
hydrate dieser  Basen  auf  Temperaturen  von  circa  160<)  C.  erhitzt. 

Nr.  78854.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
zweifach  substituirten  oCx^j-Naphtylendiaminen  bezw.  deren 

Sulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zasatz  zum  Patent  Nr.  75296  vom  12.  April  1893. 

Vom  28.  September  1893  ab. 

Im  Hauptpatent  Nr.  75296  sowie  dessen  Zusätzen  Nr.  76414  und 
Nr.  77866  wurde  gezeigt,  dass  beim  Erhitzen  von  a-  oder  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäuren,  die  eine  Sulfogruppe  in  Metastellung  zur  Amido- 
gruppe  enthalten,  mit  primären  aromatischen  Aminen  und  deren 
Salzen  nicht  nur  die  Amidogruppe  substituirt  wird,  sondern  dass 
dabei  —  und  das  ist  das  Wesentliche  und  Neue  an  diesem  Verfahren 
—  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  die  m-Sulfogruppe  durch 
einen  aromatischen  Alkylamidorest  ersetzt  wird.  Es  entstehen  so  zwei- 
fach substituirte  o^  ß^-  (meta-)  Naphtylendiamine  oder  deren  Sulfosäuren. 

Wie  an  der  ai~Naphtylamin-^a-su]foBäure  gezeigt  wurde,  verlaufen 
diese  beiden  Substitutionsvorgänge  nicht  gleichzeitig,  sondern  nach  ein- 
ander. Beim  Erhitzen  dieser  Säure  z.  B.  mit  Anilin  und  Benzoesäure 
erhält  man  bei  etwa  140^  zunächst  Phenyl-€ex-naphtylamin-/33-Bulfo8äure 
und  erst  dann  entsteht  —  besonders  bei  erhöhter  Temperatur  —  das 
Naphtylendiaminderivat  unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd.  Bei 
Verwendung  von  a  -  Naphtylamin  -  £  -  disulfosäure  oder  von  a-Naphtyl- 
amin'/Sf/JsOS^-trisulfosäure  wurden  immer  direct  die  Naphtylendiamin- 
Verbindungen  erhalten,  indessen  hat  sich  gezeigt,  dass  bei  kurzem 
Erhitzen  dieser  Säuren  mit  Anilin  auf  etwa  140  bis  150^  ebenfalls 
zunächst  die  Phenylnaphtylaminsulfosäuren  gebildet  werden,  die  dann 
erst  beim  weiteren  Erhitzen  in  die  Napbtylendiaminsulfosäureh  über- 
gehen. 

Ein  Gleiches  gilt  für  die  übrigen  oc-  und  /3-Naphtylaminsulfosäuren, 
die  in  den  beiden  ersten  Zusätzen  erwähnt  sind. 

Heamann,  AxüUnlkrbexi.    II.  25 
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Hieraus  ergiebt  sich  ztmächst,  dass  man  in  dem  Verfahren  des 
Haaptpatents  und  der  beiden  Zus&tze  an  Stelle  der  daselbst  genannten 
Naphtylaminsulfosäuren  auch  die  entsprechenden  Phenyl-  oder  p-Tolyl- 
naphtylaminsulfosäuren  anwenden  kann. 

Die  Phenyl-  und  p-Tolyl-cei-naphtylamin-jOa-sulfosäure  finden  sich 
in  den  Patentschriften  Nr.  70349  und  71158  beschrieben. 

Nach  dem  Verfahren  dieser  Patente  können  in  analoger  Weise 
aus :  ai-Naphtylamin-/3s  (X^-disulfosäure,  aj  -Naphtylamin'/Ss  ß^  a4-disulfo- 
säure,  (X|-Naphtylamin-/3)/3s-di8ulfosäure,  /S^-Naphtylamin-oes ^4-di8ulfo- 
säure ,  a^ -Naphtylamin-/33  /34-disulfosäure ,  ^1  -Naphtylamin-063  a4-disalfo- 
säure,  sowie  aus  den  entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  durch  kurzes 
Erhitzen  mit  primären  aromatischen  Aminen  und  deren  Salzen  auf 
etwa  140^  die  substituirten  Amidosulf osäuren  erhalten  werden.  Erhitzt 
man  diese  durch  aromatische  Alkyle  substituirten  Naphtylaminsolfo- 
säuren  mit  dem  Amin  desselben  Alkyls  auf  etwa  150  bis  160^,  so 
resultiren  die  im  Hauptpatent  und  dessen  beiden  Zusätzen  beschriebenen 
m-Naphtylendiaminderivate.  Nimmt  man  dagegen  das  Amin  eines 
anderen  aromatischen  Alkyls,  so  gelangt  man  zu  m-Naphtylendiamin- 
derivaten,  die  in  den  beiden  Amidogruppen  verschiedene  Substituenten 
enthalten. 

So  entsteht  z.  B.  aus  Phenyl -(Xx-naphtylamin-/92''8ulfosäure  durch 
Erhitzen  mit  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  das  Phenyltolyl- 
^1  /^a-naphtylendiamin.  Derartige  Derivate  können  nach  dem  im  Haupt- 
patent beschriebenen  Verfahren  nicht  erhalten  werden. 

Beispiel:  30kg  Phenyl-cCx-naphtylamin-^j-sulfosäure  werden  mit 
120kg  p-Toluidin  und  30  kg  salzsaurem  p-Toluidin  vier  bis  fünf 
Stunden  auf  150  bis  170^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  über- 
schüBsiger  Sodalösung  versetzt  und  das  p-Toluidin  abgetrieben.  Das 
Phenyltolyl-ax/Sj-naphtylendiamin  bleibt  als  Oel  zurück  und  wird  mittelst 
des  salzsauren  Salzes  gereinigt.  Man  löst  das  Oel  in  der  gerade  nöthigen 
Menge  warmen  Alkohols  auf  und  setzt  etwa  das  gleiche  Volumen  con- 
centrirter  Salzsäure  hinzu.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  salzsaore 
Salz  in  Form  glänzender  gelber  Nädelchen  oder  Blättchen  aus.  In 
kaltem  und  heissem  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich.  Es  giebt  dabei 
unter  Dissociation  Salzsäure  an  das  Wasser  ab.  In  warmem  Alkohol 
und  Eisessig  ist  das  salzsaure  Salz  massig  löslich.  In  warmem  Alkohol 
löst  sich  die  Base  sehr  leicht  mit  grüner  Fluorescenz.  Bei  der  Conden- 
sation  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht  ein  blauvioletter  basischer 
Farbstoff. 

In  obigem  Beispiel  kann  man  auch  das  salzsaure  p-Toluidin  fort- 
lassen und  z.  B.  30  kg  Phenyl-cei-naphtylamin-/99-sulfoBäure  mit  180  Thln. 
p-Toluidin  auf  160  bis  170®  mehrere  Stunden  lang  erhitzen.  Die  Auf- 
arbeitung ist  genau  wie  oben  angegeben  wurde.  Setzt  man  an  Stelle 
des  p-Toluidins  Anilin  und  verfahrt  im  Uebrigen  in  derselben  Webe,  so 
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gelangt  man  zu  dem  im  Hauptpatiant  beschriebenen  Diphenyl-o^i /S«- 
naphtylendiamin. 

Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  dass  in  dem  charakterisirten  Ver- 
fahren an  Stelle  der  Phenyl-  und  Tolylnaphtylaminsulfös&uren  auch  die 
durch  Alkyle  der  Fettreihe  substituirten  Naphtylaminsulfosäuren  Ver- 
wendung findeq  können.  Dieselben  können  durch  Erhitzen  der  oben 
genannten  Naphtylaminsulfosäuren  mit  alkylscbwefelsauren  Salzen, 
Alkylhalüren  etc.  unter  Zusatz  von  Alkalien  nach  dem  Verfahren  des 
Patents  Nr.  41506  erhalten  werden. 

Beispiel:  32 kg  ai-naphtylamin-zSsa^-disulfosaures  Natrium  (saures 
Salz)  werden  mit  25kg  äthylschwefelsaurem  Natrium,  4Vskg  Aetz- 
natron  und  100  Liter  Wasser  sechs  bis  acht  Stunden  auf  150  bis  170^ 
im  Autoclaven  erhitzt.  Man  löst  den  Inhalt  in  heissem  Wasser,  neu- 
tralisirt  mit  Soda,  filtrirt  und  fallt  das  saure  Natriumsalz  der  Alkyl- 
«|-naphtylamin-/32a4-disulfosäure  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Kochsalz  aus.  Dasselbe  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  in  farblosen  Nadeln  aus. 

In  analoger  Weise  können  die  übrigen  alkylirten  Naphtylaminsulfo- 
säuren erhalten  werden.  Ihre  Ueberfuhrung  in  m  -  Naphtylendiamin- 
derivate  ist  an  folgendem  Beispiel  ersichtlich: 

30  kg  der  oben  beschriebenen  Aethyl-Mi-naphtylamin-/)s(X4-disulfo- 
saure  werden  mit  90  kg  Anilin  und  30  kg  salzsaurem  Anilin  fünf  bis 
sechs  Stunden  auf  160  bis  170^  erhitzt.  (Es  entweicht  hierbei  schweflige 
Säure.)  Man  giesst  die  Masse  in  90  kg  verdünnte  Salzsäure  und  filtrirt 
die  ausgeschiedene  Aethylphenyl-(Xi/))-naphtylendiamin*a4-8ulfosäure  ab. 
Dieselbe  kann  durch  Auskochen  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Beim 
Ersatz  des  Anilins  und  salzsauren  Anilins  durch  o^Toluidin  und  dessen 
Salze  erhält  man  in  analoger  Weise  die  Aethyl-o-tolyl-Oi /S« -naphtylen- 
<liamin-a4-sulfo8äure. 

Die  Eigenschaften  dieser  beiden  Säuren  sind  in  nachfolgender 
Tabelle  zusammengestellt. 


' 

A  ethy]phenyl-a|/9,-naph- 
tyleiidiamin-o^-sulfosäure 

Aeth  yl-o- tolyl-ft|/Ss-naph- 
tylendiamin-a^-sulfosäure 

Aussehen 

gelbes  Pulver 

braungelbes  Pulver 

In  Wasser 

fast  unlöslich 

fast  unlöslich 

In  AlkaUen 

leicht  löslich 

leicht  löslich 

Alkoholische  Lösung  der 
Natriumsalze  fluorescirt 

blaugrün 

gelblichgrün 

Farbstoff  mit  Nitroso- 

äthylbenzylanilinsQlfo- 

säure  färbt  Wolle 

röthlicbblau 

blau  mit  schwach 
rothem  Stich. 

25* 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  in  den  Amidogruppen  alkylirten 
m-Naphtylendiaminen  und  deren  Sulfosäuren,  darin  bestehend^ 
dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  Nr.  75296  und  dessen 
Zusätzen  Nr.  76414  und  Nr.  77866  iBinge wendeten  Naphtylamin- 
sulfosäuren  mit  einer  Sulfogruppe  in  Metastellung  zur  Amidogruppe 
hier  die  in  der  Amidogruppe  durch  Alkyle  der  fetten  oder  aro- 
matischen Reihe  substituirten  Naphtylaminsulfosäuren  verwendet 
und  dieselben  mit  primären  aromatischen  Aminen  bei  Abwesenheit 
oder  Gegenwart  von  deren  Salzen  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  I.  geschützten  Verfahrens 
behufs  Darstellung  der  im  ELauptpatent  Nr.  75296  und  seinen 
Zusätzen  Nr.  76414  und  Nr.  77866  beschriebenen,  durch  zwei 
gleiche  aromatische  Reste  substituirten  m-Naphtylendiamine  und 
deren  Sulfosäuren  unter  Verwendung  von 

Phenyl-(Xi-naphtylamin-^3-sulfosäure 


„  -cei-  „      -^s  (X4-disulfosäure 

n  -«1-  n        'ßzßz'            » 

n  -«1-  T»        -ft^4-            » 

n  'ßl-  r»        -«»«4-             »  . 

»  'ßr  r»      -«a/Si-         « 

n  '^i'  n  -/32/)9C^4-trisulfoBäure 
p-Tolyl-0Ci-naphtylamin-^2"ßulfosäure 


0 

Q 
}   < 


'3 

'o 
H 


0 


n      '^r  »     -/32oe4-disulfo8äure 

n      '^i'  n      "PaPs"  » 

T»        -«1-  n        -ßiß*'  r) 

n        'ßl'  »       '^tßi'  n 

w      "^1"  ji  -ft/3a^4*tri8ulfo8äure 

3.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
behufs  Darstellung  von,  durch  zwei  verschiedene  aromatische 
Reste  oder  durch  je  ein  Alkyl  der  aromatischen  und  der  aliphatischen 
Reihe  substituirten,  m-Naphtylendiaminen  und  deren  Sulfosäuren 
unter  Verwendung  von  Phenyl-apnaphtylamin-/32-8ulfosäure  und 
p-Toluidin,  Aethyl-ai-naphtylamin-/32a4-disulfosäure  und  Anilin« 
Aethyl-ai-naphtylamin-/32  a4-disulfo8äure  und  o-Toluidin. 


Nr.  79028.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Toluyl- 
säure    aus   Naphtalin-m-disulfosäure,    oder   Naphtol-    bezw. 

Naphtylamin-m-sulfosäure. 

Kalle    und   Co.    in    Biebrich    a.  Rh. 
Vom  31.  October  1893  ab. 

Die  Naphtalin-m-disulfosäure  soll  nach  Armstrong  und  Wynne 
(Der.  1891,  24,  R.  718;  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  p.  136)  beim  Erhitzen 
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mit  Alkalien  in  ein  Trioxynapbtalin  übergehen.  Nach  den  vorliegenden 
Untersuchungen  wird  bei  dieser  Operation,  falls  sie  bei  genügend  hoher 
Temperatur  Torgenommen  wird,  der  Naphtalinring  gesprengt  und 
o-Toluyls&ure  und  Essigsäure  gebildet: 

SO3H  OH 

►  I  ►  +CJH4O,. 

'\/\/\S03  H  \/\  AoH  \/\CH, 

Ebenso  y erläuft  der  Process,  wenn  man  an  Stelle  der  Naphtalin- 
m-disulfosäure  die  sich  von  dieser  durch  Ersatz  einer  Sulfogruppe  durch 
OH  bezw.  NH2  ableitenden  Naphtol-  bezw.  Naphtylamin-m-sulfosäuren 
anwendet,  nämlich  die  a|-Naphtol-/3a-8ulfo8äure  des  Patents  Nr.  57910 
und  64979,  die  a|-Naphtylamin-/3s-8ulfosäure  des  Patents  Nr.  64979f 
die  /3|-Naphtol-oe3-8ulfoBäure  und  die  entsprechende  /Si-Naphtylamin-O)- 
sulfosäure  (vergl.  die  Patentschrift  Nr.  78603). 

Der  Schmelzpunkt  der  o-Toluylsäure  wurde  bei  105®  C.  gefunden; 
die  Analyse  von  Präparaten  verschiedener  Darstellung  ergab  mit  der 
Theorie  übereinstimmende  Zahlen: 

Ber.  Gef; 

C  70,6;  70,58  —  70,46  —  70,52. 

H    5,9 ;  6,06  —    6,06  —    5,89. 

Beispiel  I. 

13,3  kg  /Si-naphtol-oCj-sulfosaures  Natrium  (Patent  Nr.  78603) 
werden  in  40  kg  Natronlauge  von  60  Proc.  Na  OH  eingetragen  und  im 
Autoclaven  vier  Stunden  auf  180^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  löst 
man  in  200  Liter  Wasser,  neutralisirt  mit  Salzsäure,  kocht  auf,  filtrirt 
und  säuert  das  Filtrat  stark  an.  Die  ausgeschiedene  Toluylsäure  wird 
ültrirt  und  getrocknet. 

In  diesem  Beispiel  kann  die  ^i-Naphtol-a^-sulfosäure  durch  die 
^1  ^a'^&pl^^olsulfosäure  ersetzt  werden. 

Beispiel  IL 

20  kg  /)i-Naphtylamin-a.2-8ulfo8äure  oder  die  gleiche  Menge 
€/^  /^.j-Naphtylaminsulfosäure  werden  in  60  kg  Natronlauge  von  60  Proc. 
Na  OH  eingetragen  und  im  Autoclaven  acht  Stunden  auf  230  bis  280^ 
erhitzt.     Die  weitere  Verarbeitung  erfolgt  wie  in  Beispiel  I. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  o*Toluylsäure, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Naphtalin-m-disulfosäure  oder  die  sich 
aus  dieser  durch  Ersatz  einer  Sulfogruppe  durch  OH  bezw.  NH^  ab- 
leitenden Naphtol-  bezw.  Naphtylamin-m-sulfosäuren,  nämlich: 

ai-Naphtol-/3,-monosulfo8äure  (Patente  Nr.  57910  und  64979), 
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ai-Naphtylamin-/3)-iDonoBiilfosäare  (Patent  Nr.  64979), 
/3i-Naphtol-«e2-monosalfo8änre  (Patent  Nr.  78603), 
/Si-Naphtylamin-as-monosnlfosänre  (Patent  Nr.  78603) 

mit  Aetzalkalien  auf  150  bis  300^  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefössen 

erhitzt. 


Nr.  79054.   Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Gemisches 

zweier  Dioxynaphtalindisnlfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Tom  17.  December  1893  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  40803  ist  die  Ueberführung  von  Naph- 
talintetrasulfosäure  in  Naphtoltri-  und  Dioxynaphtalindisulfos&ure  be- 
schrieben. Da  die  daselbst  zur  Verwendung  kommende  Naphtalintetra- 
sulfosäure  kein  einheitliches  Product,  sondern  ein  Gemisch  Ton  mindestens 
zwei  Isomeren  repräsentirt,  so  ist  ohne  Weiteres  ersichtlich,  dass  es 
sich  in  jenem  Patent  nur  um  Gemische  handeln  kann.  Nachdem 
es  jedoch  gelungen  ist,  durch  Erhitzen  von  ßi  /Ss-Naphtalindisulfosäure 
mit  Sulfirungsmitteln  eine  einheitliche  Tetrasulfosäure  zu  gewinnen, 
wurde  nunmehr  diese  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  nach  dem  Ver- 
fahren des  Eingangs  erwähnten  Patents  in  Dioxynaphtalindisulfosaure 
übergeführt.  Dabei  hat  sich  gezeigt,  dass  diese  Tetrasulfosäure  zwei 
isomere  DioxyDaphtalindisulfosäuren  liefert. 

Beispiel:  100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natrium  werden  mit 
160  kg  Natronlauge  (BOproc.)  acht  Stunden  im  Druckkessel  auf  200^ 
erhitzt.  Nach  dem  Lösen  der  Schmelze  in  250  kg  Salzsäure  von  21^  B. 
und  150  Liter  Wasser  krystallisirt  die  eine  Isomere,  welche  als  „Roth- 
säure ^  bezeichnet  werden  soll,  in  langen  haarfeinen  Nadeln  aus,  die 
concentrisch  gruppirt  sind.  Die  neutralen  Salze  dieser  Säure  fluores- 
ciren  in  Lösung  violett.  Ihre  Menge  beträgt  30  Proc.  In  der  Mutter- 
lauge befindet  sich  die  andere  als  „Gelbsäure"  bezeichnete  Isomere. 
Durch  Sättigung  ihrer  Lösung  mit  Chlorkalium  entsteht  das  Kalisalz, 
welches  schwerer  als  das  Natronsalz  löslich  ist  und  in  weissen  Blättchen 
auskrystallisirt.  Ihre  Menge  beträgt  70  Proc.  Die  neutralen  Salze 
dieser  Säure  zeigen  eine  intensiv  gelbe  Lösung  mit  starker  grüner 
Fluorescenz.  An  Stelle  von  Natron  kann  zur  Schmelze  Kali  verwendet 
werden.  Die  Schmelztemperatur  kann  von  180  bis  240^  schwanken, 
und  die  Operation  des  Verschmelzens  lässt  sich  auch  in  offenen  Gefässen 
vornehmen.  Ferner  kann  man  für  die  Tetrasulfosäure  auch  eine  ent- 
sprechende Menge  der  aus  derselben  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien 
zunächst  entstehenden  Naphtoltrisulfosäure  verwenden. 

Die  beiden  Dioxynaphtalindisnlfosäuren  sind  in  dem  nach  Patent 
Nr.  40893  erhaltenen  Gemisch  von  Dioxynaphtalindisulfosäure  jeden- 
falls mit  enthalten. 
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Ihre  Verschiedenheit  von  den  anderen  isomeren  Säuren  ergiebt  sich 
ans  umstehender  Zusammenstellung. 

Beide  Dioxynaphtalindisulfosäuren  geben  mit  Diazoverbindungen 
Farbstoffe,  und  zwar  die  „Oelbsäure"  nur  in  alkalischen  Lösungen,  die 
yRothsäure''  auch  in  essigsaurer  Lösung;  z.  B.  erzeugt  Diazobenzol- 
chlorid  mit  Gelbsäure  einen  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  gelben 
Farbstoff,  mit  Rothsäure  einen  sauer  blauroth,  alkalisch  violett  lös- 
lichen Farbstoff. 

Die  als  Ausgangsmaterialien  in  dem  vorliegenden  Verfahren 
dienenden  beiden  Säuren,  die  Naphtalintetra-  und  die  Naphtoltrisulfo- 
säure,  lassen  sich  in  folgender  Weise  darstellen: 

a)  100  kg  /)|/3s-naphtalindisulfosaures  Calcium  (bei  200^  getrocknet) 
werden  mit  300  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  25  Proc.  Anhydrid- 
gehalt zuerst  vier  Stunden  auf  90^  erhitzt,  wobei  sich  Trisulfosäure 
bildet,  sodann  wird  der  Snlfirkessel,  um  einem  Verlust  an  Anhydrid 
vorzubeugen,  verschlossen,  die  Temperatur  auf  260^  gesteigert  und  hier 
sechs  Stunden  gehalten.  Nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse  vollständig 
mit  derben  Krystallen  durchsetzt.  Sie  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalk 
neutralisirt,  das  Kalksalz  mit  Soda  umgesetzt  und  die  Lösung  des 
Natronsalzes  bis  auf  ungefähr  300  Liter  eingedampft.  Wenn  jetzt  der 
kochenden  Lösung  Kochsalz  hinzugefügt  wird,  so  scheidet  sich  das 
Natriumsalz  der  Tetrasulfosäure  in  der  Hitze  als  schwerer  sandiger 
Niederschlag  ab  und  wird  durch  Filtration  gewonnen. 

b)  100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natrium  werden  mit  50  kg 
Natron  und  280  kg  Wasser  acht  Stunden  auf  180®  im  Druckkessel 
erhitzt.  Die  entstehende  hellgelbe  Lösung  wird  mit  125  kg  Salzsäure 
von  21®  B.  versetzt  und  so  weit  eingedampft,  dass  eine  gesättigte 
Kochsalzlösung  entsteht.  Das  saure  naphtoltrisulfosaure  Natron  kry- 
stallisirt  dann  allmählich  aus. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Gemisches  zweier  isomeren  Dioxy- 
naphtalindisulfosäuren  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  durch  Weitersulfiren  von  Naphtalin-/3|/33-disulfosäure 
erhältliche  Naphtalintetrasulfosäure  oder  die  aus  derselben  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalien  zunächst  entstehenden  Naphtoltrisulfo- 
säuren  oder  die  Salze  dieser  Säuren  nach  dem  Verfahren  des 
Patents  Nr.  40893  mit  Aetzalkalien  in  offenen  oder  geschlossenen 
Gefassen  auf  180  bis  240®  erhitzt 

2.  Die  Trennung  der  beiden  nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahren  dargestellten  Dioxynaphtalindisulfosäuren  unter  Be- 
nutzung der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Natriumsalze. 
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Nr.  79055.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Perichlor- 

naphtoldisulfosäure. 

Leopold  Gassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Yom  20.  December  1893  ab. 

.  Wird  die  Diazo Verbindung  der  mit  dem  Buchstaben  H  bezeich- 
neten 0Ci«4-Amidonaphtol-/32/^3~di8ulfosäure  mit  Eupferchlorür  in  Be* 
rührung  gebracht,  so  geht  sie  glatt  in  die  Perichlomaphtol-/3f  /Ss-disulfo- 
säure  über.  Diese  Säure  ist  ein  werthvolles  Zwischenproduct  für  die 
Darstellung  von  Azofarben. 

Sie  kann  aufgefasst  werden  als  ein  Chlor-Substitutionsproduct  der 
0Ci-Naphtol-/32/'ä~^^^l^<^Bäure,  die  aus  derjenigen  Naphtylamindisulfo* 
säure  erhalten  wird,  die  beim  Nitriren  und  Reduciren  der  flißi-^Aph- 
talindisulfosäure  entsteht.     Nachstehende  Constitutionsformel 

Cl    OH 


SO3  h/N/ Y^SOs  H 

lässt  dies  Verhältniss  ohne  Weiteres  erkennen.  Um  sich  über  den  £in- 
fluss  des  Chlors  Rechenschaft  zu  geben,  muss  man  daher  die  Azoderivate,. 
die  aus  der  vorliegenden  Säure  erhalten  werden,  vergleichen  mit  den 
Azoderivaten  der  oei-Naphtol-/32/^8~di8ulfosäure,  die  durch  Verkochen 
der  Diazoverbindung  der  a|-Naphtylamin-/33/33-disulfosäure  des  Patents 
Nr.  27346  entsteht.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  durch  den  Eintritt 
des  Chloratoms  in  die  Peristellung  die  Nuance  der  Farbstofife  ganz 
ausserordentlich  verändert  (blauer)  wird  und  dass  sich  deren  Wasch- 
und  Lichtechtheit  wesentlich  erhöht. 

Die  Herstellung  der  Säure  geschieht  beispielsweise  folgendermassen : 
50  kg  Mi«4-Amidonaphtol-/32/3s-disulfosäure  werden  in  die  gelb 
gefärbte,  schwer  lösliche  Diazoverbindung  übergeführt.  Letztere  wird 
abfiltrirt  und  in  lOproc.  Salzsäure  vertheilt.  Man  giebt  dann  bei  10^  C. 
eine  Lösung  von  5  kg  Eupferchlorür  hinzu  und  hält  bei  dieser  Temperatur 
unter  gutem  Rühren  so  lange,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  und 
alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Man  fallt  das  Kupfer  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus,  filtrirt  vom  Schwefelkupfer  ab  und  sättigt  das  Filtrat 
in  der  Siedehitze  mit  Kochsalz.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  saure 
Natronsalz  der  gebildeten  Chlornaphtoldisulfosäure  in  farblosen  nadei- 
förmigen Krystallen  nahezu  quantitativ  aus. 

Die  sauren  Salze  der  Chlornaphtoldisulfosäure  krystallisiren  gut. 
Das  saure  Baryumsalz  krystallisirt  aus  der  mit  Chlorbaryum  versetsten 
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Löanng  des  NatrmmBalzes  in  Form  glänzender  Nadeln  aus,  die  6  Mol. 
Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich.  Aus  dem 
Baryumsalz  erhält  man  durch  Umsetzung  mit  Kaliumsulfat  das  in 
Bl&ttchen  krystallisirende,  ziemlich  leicht  lösliche  saure  Kalisalz.  Die 
neutralen  Salze  sind  sehr  leicht  löslich;  ihre  Lösungen  zeigen  keine 
Fluorescenz.  Durch  Eisenchlorid  werden  sie  dunkelgrün  gefllrht.  Die 
aus  dem  Baryumsalz  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Sulfosäure 
wird  beim  Eindampfen  der  Lösung  als  krystallinische,  sehr  zerfliessliche 
Masse  erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Perichlor- 
naphtol-/3f/)3-disulfosäure  bezw.  ihrer  Salze  durch  Einwirkung  Ton 
Kupferchlorür  auf  die  Diazo Verbindung  der  o^cc^- AmidoxiB,Tphto\' ß^ß^' 
disulfosäure. 

Nr.  79132.  Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  der  Oj/Ji-Naphtyl- 

aminsulfosäure. 

Dr.  Georg  Tobias  in  Berlin. 
Vom  28.  November  1893  ab. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  74  688  werden  die  Salze  der 
/S-Naphtylsulfaminsäure  beim  Erhitzen  von  /S^-naphtylamin-ai-sulfo- 
sauren  Salzen  auf  200  bis  230®  erhalten. 

Davon  völlig  abweichend  verhalten  sich  die  Salze  der  M-Naphtyl- 
sulfaminsäure,  indem  sie  schon  bei  einer  erheblich  niedriger  liegenden 
Temperatur  umgekehrt  in  die  Salze  der  a-Naphtylamin-o -sulfosäure 
übergehen. 

Die  M-Naphtylsulfaminsäure  ist  unter  dem  Namen  Thionaphtam- 
säure  zuerst  von  Piria  neben  Naphthionsäure  durch  längeres  Erwärmen 
von  a-Nitronaphtalin  mit  wässerig -alkoholischem  Ammoniumsulfit  er- 
halten worden.  Vortheilhafter  gewinnt  man  sie  gemäss  der  von 
W.Traube  (Ber.  23,  1890,  1653;  und  24,  1891,  360)  gegebenen 
allgemeinen  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Sulfaminsäuren  der  aro- 
matischen Reihe  bei  der  durch  Abkühlung  gemässigten  Einwirkung 
von  Schwefelsäuremonochlorhydrin,  Schwefelsäureanhydrid  oder  stark 
rauchender  Schwefelsäure  auf  überschüssiges,  durch  Lösungsmittel  ver- 
dünntes a-Naphtylamin. 

Die  in  dem  Reactionsproduct  als  Naphtylaminsalz  enthaltene 
o-Naphtylsulfaminsäure  wird  nach  Träubels  Vorschrift  durch  Digeriren 
mit  wässerigem  Ammoniak  als  Ammoniumsalz  in  wässerige  Lösung 
gebracht,  während  die  Naphtylaminlösung  nach  dem  Trocknen  und 
Ersatz  des  in  a-Naphtylsulfaminsäure  übergeführten  Naphtylamins 
wieder  benutzbar  ist. 

Zur  Gewinnung  von  a-Naphtylamin-o -sulfosäure  dient  am  ein- 
fachsten das  M-naphtylsulfaminsaure  Natrium.     Zu  seiner  Darstellung 
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wird  das  Ammoniumzalz  in  der  auf  die  oben  angegebene  Weise 
erhaltenen  Lösung  mit  Natronlauge  oder  Natriumcarbonat  yersetzt. 
Das  in  der  Kälte  nicht  sehr  leicht  lösliche  Natriumsalz  krystalUsirt 
dann. beim  Einengen  der  Lösung  heraus  oder  kann  durch  Kochsalz  in 
wasserfreien  Bl&ttchen  aus  der  Lösung  abgeschieden  werden.'  Es  läast 
sich  ohne  Zersetzung  bei  100®  trocknen. 

Behufs  Ueberführung  in  a^ /S^  -  naphtylaminsulfosaures  Natrium 
erhitzt  man  das  zuvor  gut  getrocknete  o-naphtylsulfaminsaure  Natrium 
in  einem  geschlossenen  Gefäss  in  einer  völlig  trockenen  und  möglichst 
sauerstofiffreien  Atmosphäre,  also  z.  B.  in  einem  trockenen  Kohlensäure- 
strom, einige  Stunden  auf  185  bis  190®,  d,  h.  so  lange,  bis  die  ver- 
dünnte Lösung  einer  Probe,  nach  Zusatz  von  Salzsäure  aufgekocht, 
beim  Uebersättigen  mit  Natronlauge  keine  Naphtylaminabspaltung 
mehr  anzeigt.  An  die  Innehaltnng  der  in  obigem  Beispiel  angefahrten 
engen  Temperaturgrenzen  von  185  bis  190®  ist  man  jedoch  keineswegs 
gebunden.  Die  Umwandlung  der  M-naphtylsülfaminsauren  in  oe-naphtyl- 
amin-o-sulfosaure  Salze  tritt,  wenn  auch  langsamer,  schon  bei  einer  am 
15®  niedriger  liegenden  Temperatur  ein.  Da  femer  auch  bei  der  erst- 
genannten Temperatur  die  Umwandlung  nicht  plötzlich  erfolgt,  sondern 
noch  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  andererseits  das  entstehende 
Salz  der  oe-Naphtylamin-o-sulfosäure  Temperaturen  bis  240®  ohne  Zer- 
setzung verträgt,  kann  man  auch  von  vornherein  eine  wesentlich  höhere 
Keactionstemperatur  als  die  im  Beispiel  angeführte  wählen.  Der 
Process  vollendet  sich  dann  in  entsprechend  kürzerer  Zeit. 

Dass  bei  diesem  Verfahren  das  a  -  naphtylamin  -  o  -  sulfosaure  Salz 
direct  aus  demjenigen  der  «-Naphtylsulfaminsäure  entsteht  und  der 
Process  nicht,  unter  Bildung  von  Naphthionat  als  Zwischenproduot,  auf 
dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  56563  beruht,  ergiebt  sich  unmittelbar 
aus  der  Thatsache,  dass  die  Umlagerung  hier  bei  einer  Temperatur 
sich  vollendet,  bei  welcher  sie  beim  Natriumnaphthionat  noch  nicht 
beginnt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  «i/Ji-Naphtyl- 
aminsulfosäure  durch  Erhitzen  a  -  naphtylsulfaminsaurer  Salze  auf 
Temperaturen  von  170  bis  240®  C. 


Nr.  79  243.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Trennung  der  bei  der 
Sulfirung    von     /3i /S^-Naphtylaminsulfosäure    entstehenden 

/3-Naphtylamindisulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  EUberfeld. 

Vom  4.  Februar  1894  ab. 

Ueber  die  beim  Weitersulfiren  der  /S-Naphtylamin-^-monosulfosäure 
entstehenden  Producte  ist  bisher  noch  nichts  Näheres  bekannt  geworden. 
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Armstrong  and  Wynne  (Proc.  ehem.  boc.  1890,  p.  131)  haben 
allerdings  Yersache  hierüber  angestellt,  doch  geben  diese  Autoren  selbst 
an,  dass  ihnen  die  Trennung  der  entstehenden  Sulfosäuren  nicht 
gelungen  sei;  zudem  haben  sie  wahrscheinlich  ein  unreines,  /Si-Naphtyl- 
amin-/33-sulfosäure  haltiges  Material  verarbeitet,  da  sie  aus  dem  Sulfirungs- 
gemisch  die  /3|-Naphtylamin-a|/33-disulfosäure  isoliren  konnten,  deren 
Entstehung  aus  der  A-Säure  nur  durch  eine  Wanderung  der  Sulfogruppe 
zu  erklären  wäre.  >  Femer  vermuthen  die  genannten  Autoren,  dass  eine 
andere  der  beim  Weitersulfiren  von  /3-Naphtylamin-A-sulfosäure  ent^ 
stehenden  Isomeren  identisch  sei  mit  der  /Sj-Naphtylamin-oes /34-disulfo- 
sfture. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  beim  Behandeln  der  /3-Naphtylamin^ 
A-sulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  immer  ein 
Gemisch  von  drei  Disulfosäuren  entsteht,  für  die  die  Constitutionen: 

SOafl 
SOsH-/\/\-NH,  SOs  H-/\/V-NHa  SOjE-Z'^/^NH 


2 


SOsH  SO3H 

nachgewiesen  worden  sind.  Von  diesen  sind  die  letzten  beiden  schon 
länger  bekannt;  die  zweite  Säure  erhält  man  bekanntlich  durch  Nitrirung 
und  Reduction  der  Naphtalin-ai/Sj-disulfosäure  als  Nebenproduct,  die 
dritte  Säure  durch  Sulfirung  der  /S-Naphtylamin-T'-sulfosäure.  Die  erste 
Säure  dagegen  war  bisher  noch  unbekannt.  Sie  lässt  sieb  auch  aus 
der  ^i-Naphtol-/34-8ulfosäure  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäureehlor- 
hydrin  bei  niederen  Temperaturen  und  Erhitzen  der  so  entstehenden 
^i-Naphtol-ai /34-diBulfosäure  mit  Ammoniak  erhalten.  Zur  Trennung 
der  drei  Säuren  kann  man  vortheilhaft  die  verschiedene  Löslichkeit 
ihrer  neutralen  Natrium-  und  Kaliumsalze  benutzen.  Von  den  Kalium- 
salzen ist  das  der  /3i-Naphtylamin-ai/34.-di8ulfosäure  am  schwersten 
löslich,  von  den  Natriumsalzen  das  der  /3x'^&P^^yl&°^i^'^/'4*<^<3U^^osäure; 
die  ^x'^^P^^yl^^ii^'^i  /34-disulfosäure  bildet  äusserst  leicht  lösliche  neu- 
trale Salze. 

Beispiel  zur  Darstellung  und  Trennung  der  drei  Säuren: 
20  kg  /3-Naphtylamin-A-sulfosäure  werdei^  in  80  kg  rauchende 
Schwefelsäure  (20  bis  30  Proc.  SO:«)  kalt  eingetragen  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zwei  Tage  stehen  gelassen.  Dann  giesst  man  in 
Wasser,  neutralisirt  mit  Kalk,  filtrirt,  fällt  genau  mit  Pottasche  aus  und 
dampft  die  Kaliumsalzlösung  auf  60  Liter  ein.  Bei  ein-  bis  zweitägigem 
Stehen  in  der  Kälte  krystallisirt  dann  das  Kaliumsalz  der  /3i-Naphtyl- 
amin-Oj/S^-disulfosäure  fast  vollständig  aus.  Beim  Umkry stall isiren 
aus  wenig  heissem  Wasser  wird  es  rein  in  prachtvollen  walnussgrossen 
Krystallen  erhalten.    Die  Säure  liefert  beim  Abspalten  der  Amidogruppe 


398  Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  7924S. 

Naphtaliii-oe2/)4-di8ulfo8ätire;  es  muss  ihr  also  die  oben  gegebene  Con- 
stitution zukommen.  Aus  der  Mutterlauge,  die  die  beiden  anderen 
Salze  enthält,  werden  'diese  zunächt  als  saure  Kalium  salze  durch  An- 
säuern mit  Salzsäure  in  der  Hitze  und  Erkaltenlassen  abgeschieden. 
Diese  Kaliumsalze  werden  nach  dem  Absaugen  in  wenig  kochendem 
Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  einer  heissgesättigten  Lösung  yon  1 1  kg 
Chlorbaryum  in  die  sauren  Baryum salze  übergeführt,  die  nach  dem 
Erkalten  abfiltrirt  und  abgesaugt  werden.  Diese  werden  dann  mit  der 
nöthigen  Menge  Soda  und  Wasser  in  die  neutralen  Natriumsalze  über- 
geführt, deren  Lösung  vom  Baryum carbonat  abfiltrirt  und  auf  circa 
25  Liter  eingedampft  wird.  Bei  mehrtägigem  Stehen  entsteht  dann 
ein  feinkörniger  Krystallbrei,  der  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen 
oder  Gentrifugiren  getrennt  wird.  Das  ausgeschiedene  Salz  ist  das 
neutrale  Natriumsalz  der  ßi  ot^  ß^-SAure,  das  durch  Umkrystallisiren  aus 
wenig  Wasser  leicht  rein  in  harten  ELrystallkrusten  erhalten  wird. 
Seine  Identität  mit  der  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Säure  ergab  sich 
in  allen  Reäctionen,  auch  wurde  beim  Abspalten  der  Amidogruppe  die 
Naphtalin-e^/Ss-disulfosäure  erhalten  (Sulfochlorid  Fp.   128  bis  129<>). 

Die  letzte  Mutterlauge  enthält  nunmehr  ausschliesslich  ßiU^ß^'^ure^ 
die  mau  durch  Ansäuern  in  der  Hitze  als  saxires  Natriumsalz  isolirt, 
das  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  gepresst  wird.  Diese  Säure  war 
leicht  mit  der  auf  anderem  Wege  erhaltenen  /S^ 03/34 -Säure  zu  identi- 
ficiren. 

Nach  obigem  Verfahren  wurde  von  der  /Ji-Naphtylamin-cCj /J4-  und 
der  «2 /'i '  d^B^l^osäure  je  25  Proc,  und  von  der  /Si-Naphlylamin-Os/)«- 
disulfosäure  50  Proc.  Ausbeute  erhalten. 

Man  kann  die  Trennung  auch  bloss  durch  fractionirte  Krystallisation 
der  Kaliumsalze  bewirken,  indem  nach  der  Abscheidung  des  /3i-naphtyl- 
amin-aj/34-disulfosauren  Kaliums  beim  weiteren  GoDcentriren  der  Lösung 
zunächst  nur  /Ji-naphtylamin-aa/34-disulfo8aures  Kalium  auskrystallisirt, 
während  hauptsächlich  nur  das  Kaliumsalz  der  dritten  Isomeren  in 
Lösung  bleibt.  Jedoch  ist  diese  zweite  Trennungsart  nicht  ganz  so 
scharf  wie  die  erstgenannte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Trennung  der  drei  beim 
Sulfiren  von  /3-Naphtylamin-d-monosulfosäure  entstehenden  isomeren 
^-Naphtylamindisulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  man  diese  Säuren 
in  die  Kaliumsalze  überführt,  die  /3i-Naphtylamin-oe2/34-disulfosäure  als 
neutrales  Kaliumsalz  zur  Abscheidung  bringt,  die  in  den  Mutterlaugen 
verbleibenden  Kaliumsalze  der  beiden  anderen  Säuren  in  die  Natrium- 
salze verwandelt  und  die  /3i-Naphtylamin-a2  /34-disulfosäure  in  Form  des 
neutralen  Natriumsalzes  zur  Abscheidung  bringt,  wobei  das  leichter 
lösliche  /3i  -  naphtylamin  -  03 /34  -  disulfosaure  Natrium  in  Lösung  bleibt, 
oder  dass  man  nach  Abscheidung  des  Kaliumsalzes  der  /3i-Naphtylamin- 
€(| /34-disulfosäure  durch  weiteres  Concentriren   der  Mutterlaugen   die 
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^i-Naphtjlamm-Ot/'i'^Biilfosäure  als  neutrales  Kalium  salz  abscheidet, 
-wobei  in  der  Lösung  hauptsächlich  das  Kaliumsalz  der  /Sx^^&P^^y^*^™^!^' 
4*3  /S^-disulfosäure  verbleibt. 


^r.  79566.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Napht- 

sultamdisulfosäuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  19.  Februar  1893  ab. 

Durch  die  Arbeiten  von  Schultz,  Erdmann,  Bernthsen, 
]^ietzki  u.  A.  ist  eine  neue  Gruppe  von  Naphtalinderivaten  bekannt 
geworden,  deren  Glieder  als  innere  Anhydride  von  Naphtolsulfosäuren 
zu  betrachten  sind  und  als  Sultone  bezeichnet  werden. 

Von  den  entsprechenden  inneren  Anhydriden  der  Amidonaphtalin- 
sulfosäuren  ist  bisher  nur  ein  Repräsentant  dargestellt  worden,  und 
zwar  auf  ziemlich  langwierigem  Wege.  Beim  Erhitzen  des  Xylidinazo- 
farbstoffes  der  e-Naphtolsulfamidsulfosäure  mit  verdünnten  Alkalien 
undReduction  des  so  gebildeten  neuen  Azofarbstoffes  erhielt  Bernthsen 
<Ber.  23,  3094)  neben  Xylidin  eine  Säure,  die  er  als  inneres  Anhydrid 
«einer  o-Naphtylendiamindisulfosäure  anspricht  und  der  er  die  Constitution 

SOa-NH 


SO3H 

beilegt. 

Ein  neuer  Weg,  um  zu  derartigen  inneren  Anhydriden  von  Amido- 
naphtalinsulfosäuren,  die  als  Naphtsultamsulfosäuren  bezeichnet  werden 
sollen,  zu  gelangen,  ist  folgender,  der  sich  überdies  durch  seine  leichte 
Ausführbarkeit  auszeichnet: 

Erwärmt  man  solche  Naphtylaminsulfosauren ,  welche  die  Amido- 
und  Sulfogruppe  in  Peristellung  zu  einander  enthalten,  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  so  tritt  Anhydridbildung  zwischen  den  Perisubstituenten, 
vielfach  auch  noch  eine  weitere  Sulfirung  ein  und  man  erhält  Napht- 
sultamsulfosäuren. 

Von  den  Perinaphtylaminsulfosäuren  kommen  folgende  in  Betracht: 
osj  -  Naphtylamin  -  «4  -  mono  -    und    o^o^i-  disulfosäure   S    (Patent 
Nr.  40571), 

aj -Naphtylamin-«, a4-disulfosäure  (Patent  Nr.  70857), 
ai-Naphtylamin-/J2  «4-disulfosäure  (s)  (Patent  Nr.  45776), 
apNaphtylamin-^s/'s^i'^i'is^osäure  (Patent  Nr.  56058). 
Beispiel:  300  Gew.-Thle.  des  sauren  Natriumsalzes  der  a^-Naphtyl- 
«min-a^a^-disulfosäure  werden  in  600  Gew.-Thle.  rauchende  Schwefel- 
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säure  von  40  Proc.  Anhydridgehalt  allmählich  eingerührt,  wobei  Lösung 
stattfindet  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  bis  gegen  80  oder  90^ 
erstarrt  dieselbe  zu  einer  festen  weissen  Masse.  Man  erhitzt  noch  so^ 
lange  weiter,  bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  keine  Diazoyerbindung  mehr  liefert  und  beim  Versetzen 
mit  Diazobenzolsulfosäure  keinen  Farbstoff  mehr  giebt.  Sobald  dieser 
Punkt  eingetreten  ist,  trägt  man  das  Product  in  Eiswasser  ein,  yersetzt 
mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Beaction,  filtrirt  Tom  ausgeschiedenen 
Gyps  ab  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Will  man  das  Natriumsalz  gewinnen,  so  fallt  man  aus  der  Lösung 
des  Calciumsalzes  durch  Sodalösung  das  Calcium  aus ,  filtrirt  ab  und 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 

Beim  Versetzen  der  heissen  concentrirten  Lösung  des  Natriumsalze» 
mit  Alkohol  und  nachherigem  Abkühlen  scheidet  sich  das  Salz  fast 
vollkommen  in  glänzenden,  krystallwasserh altigen ,  grossen  gelben 
Blättern  ab,  die  sich  leicht  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiren 
lassen. 

Bei  der  Analyse  lieferte  dieses  Natriumsalz  Zahlen,  welche  auf.  die 
Formel 

r    ti^N-Na 
^^^^<SOsNa 
^SOs  Na 

stimmten  (gef.  für  die  160^  getrocknete  Substanz  16,26  und  16,35  Proc. 
Na,  her.  16,01  Proc.  Na). 

Es  ist  sonach  bei  der  Darstellung  dieses  Anhydrids  auch  noch 
eine  Sulfogruppe  in  das  Molecül  eingetreten. 

Das  erwähnte  Natriumsalz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  fast 
nicht  in  absolutem  Alkohol.  Seine  wässerige  Lösung  besitzt  eine 
gelbe  Farbe  und  starke  grüne  Fluorescenz,  die  in  ihrer  Schönheit  und 
Intensität  an  diejenige  des  Fluorescei'DS  erinnert  und  noch  in  starker 
Verdünnung  deutlich  hervortritt.  Diese  Eigenthümlichkeit  ist  dem 
Umstände  zuzuschreiben,  dass  das  Natrium  direct  an  den  Stickstoff^ 
gebunden  ist,  denn  beim  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Tri- 
natriumsalzes mit  Säuren,  selbst  Essigsäure,  verschwinden  die  Fluorescena 
sowohl  wie  die  gelbe  Färbung  vollkommen. 

Versetzt  man  die  so  erhaltene  saure  Lösung  mit  Kochsalz,  so 
krystallisirt  das  Dinatriumsalz  in  feinen,  rein  weissen  Nadeln  aus. 

Die  aia4-Napht8ultam-oe2/3i-disulfosäure,  die  sich  im  Gegensatz  zu 
den  anderen  Naphtsultamsulfosäuren  mit  Diazoverbindungen  nicht  com- 
biniren  lässt,  kann  zur  Darstellung  neuer  Naphtalinderivate,  vor  Allem 
der  a|-Amido-a4-naphtol'a2/j^i-di8ulfosäure  dienen.  Diese  Säure  com- 
binirt  sich  nämlich  mit  Diazoverbindungeo  zu  werthvollen  Farbstoffen, 
die  im  Allgemeinen  blauer  bezw.  grüner  färben  als  die  entsprechenden 
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Producte  aus  der  aia^-AmidonaphtoI-Z^s/Ss-disulfosäure.  Wie  diese 
letztere,  vermag  sich  auch  die  neue  oe2-Amido-a4-naphtol-oe2/)i-di8ulfo- 
säure  nicht  nur  mit  1  Mol.,  sondern  unerwarteter  Weise  auch  mit  2  Mol. 
einer  Diazcverhindung  unter  geeigneten  Bedingungen  zu  combiniren. 
Dabei  wird  eine  Sulfogruppe  —  offenbar  die  in  /3, -Stellung  befindliche 
—  abgespalten  und  durch  die  Azogruppe  substituirt 

Beim  Behandeln  der  oe^  -  Naphtylamin  -  a^  -  monosulfosäure  mit 
rauchender  Schwefelsäure  wird  ebenfalls  die  oben  beschriebene  Napht- 
snltamdisulfosäure  S  erhalten. 

Isomere  Verbindungen  entstehen  aus  den  anderen  Perinaphtyl- 
aminsulfosäuren,  und  zwar  aus  der  0C|-Naphtylamin-/)2/3s0C4-trisulfo8äure 
die  a|a4-Napht8ultam-/32^»'^fi^*^Bäure,  aus  ai-Naphtylamin-o^a4-di- 
sulfos&ure  und  der  0Ci-Naphtylamin-/3f  ee^-disulfosäure  (£),  Säuren,  die  als 
«1 0(4 -Naphtsttltamdisulfosäure  D  und  oCiai-Naphtsultamdisulfosäure  e 
bezeichnet  werden. 

Diese  naphtsultamdisulfosauren  Salze  absorbiren  sämmtlich  in 
saurer  Lösung  keine  salpetrige  Säure,  dagegen  kuppelt  sich  nur  die 
Naphtsultamdisulfosäure  S  nicht  mit  Diazobenzolsulfosäure;  die  übrigen 
geben  in  alkalischer  Lösung  mit  dieser  Diazo Verbindung  Färbungen. 

Die  basischen  Trinatriumsalze  dieser  Naphtsultamdisulfosauren 
sind  sämmtlich  gelb  gefärbt  und  ausserordentlich  leicht  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  löslich;  die  Fluorescenz  tritt  am 
intensivsten  bei  der  Naphtsultamdisulfosäure  S  hervor. 

Beim  Versetzen  der  concentrirten  wässerigen  Lösungen  dieser 
basischen  Salze  mit  Salzsäure  scheiden  sich  —  eventuell  nach  Zusatz 
von  Kochsalz  —  die  Dinatriumsalze  in  farblosen  Nadeln  ab. 

Die  Naphtsultamsulfosäuren  sind  durch  ihre  ausserordentliche 
Beständigkeit  gegen  Alkalien  charakterisirt. 

Sie  verändern  sich  weder  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder 
Ammoniak,  noch  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren. 

Die  Snltambindung  ist  daher  eine  viel  festere  als  die  Sultonbindung, 
denn  die  Naphtosultonderivate  werden  meist  schon  beim  anhaltenden 
Kochen  mit  Wasser,  momentan  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  die 
entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  übergeführt. 

Nur  durch  schmelzende  Alkalien  wird  die  Bindung  zwischen 
Schwefel  und  Stickstoff  im  Sultamring  gelöst.  Aus  der  Naphtsultam- 
disulfosäure S  wird  so  zunächst  eine  Amidon aphtoldisulfosäure  und 
beim  weiteren  Ejrhitzen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  eine  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure  erhalten.  Dieselbe  erwies  sich  als  identisch  mit 
der  €61  a4-Dioxynaphtalin-a2  /S^-disulfosäure  ^). 


*)  Diese  Dioxynaphtalindisulfosäure  wurde  zuerBt  aus  der  a-NaphtoI-(f- 
disulfosäure  8  des  Patents  Nr.  40571  durch  Weitersulfiren  und  Verschmelzen 
der  entstehenden  a-Naphtoltrisulfosäure  S  mit  Alkalien  erhalten. 

Der  Beweis  für  ihre  Constitution  ergiebt  sich  ans  folp^enden  Betrachtungen: 
1.  Die   fc-Naphtol-cf-disulfosäure   enthält  die  Substituenten  in  folgender 
Heumann,  Anilinfarben.    II.  26 
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Sonach  mass  der  Naphtsultamdisulfosäure  S  die  Gonstitation 

SO,-NH 


8O3H 
zukommen. 

Bei  dem  Verachmelzen  der  Naphtsoltamsulfosäaren  mit  Alkalien 
konnte  das  Auftreten  von  Naphtylaminsalfosäureu  nicht  beobachtet 
werden ;  es  entstehen  hierbei  direct  die  Amidonaphtolsulfosanren.  Ueber- 
haupt  ist  es  noch  auf  keinem  Wege  gelungen,  von  den  Naphtsnltam- 
Bulfosäuren  durch  Aufspaltung  des  Fünferringes  zu  den  entsprechenden 
oe-Naphtylaminsulfosäuren  zu  gelangen. 

An  Stelle  von  rauchender  Schwefelsaure  kann  man  in  obigem 
Beispiel  mit  gleichem  Erfolge  Schwefelsäuremonochlorhydrin  verwenden. 
Hierbei  konnte  auB  dem  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
chlorhydrin  auf  Oi-Naphtylamin-a^-sulfosäure  neben  der  entsprechenden 
Snltamdisulfosäure  auch  die  ai-Naphtylamin-/)iaaO(4-tri8ulfo8&iire  in 
sehr  geringer  Menge  isolirt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtsultam- 
sulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  man  Perinaphtylaminsulfosäuren  oder 
deren  Salze  mit  rauchender  Schwefelsäure  (oder  deren  Ersatzmitteln) 
behandelt. 


Nr.  79577.   Gl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtylen- 

di  a  min  sulfo  säuren. 

Alfred  Fischesser  und  Go.  in  Lutterbaoh  i.  Eis. 

Vom  10.  März  1894  ab. 

« 

Zur  Darstellung  von  Naphtylendiaminsulfosäuren  sind  bisher 
folgende  Methoden  angewendet  worden: 

1.  Sulfuriren  von  Naphtylendiaminen, 

Stellung:  0H:S0sH:80,H  =  a^ia^ia^  (Armstrong  und  Wynne,   Proc. 
ehem.  Boc.  1890,  p.  126). 

2.  Die  a-NaphtoItrisulfosäure  S  vermag  sich  nicht  mehr  mit  Diazover- 
bindungen  zu  vereinigen;  e»  mÜBsen  souach  sowohl  -o-  wie  -p-8teUung  zur 
Hydroxylgruppe  besetzt  sein. 

3.  Die  a-Naphtoltrisulfosäure  8  geht  durch  Auflösen  ihres  Natriumitalxes 
in  concentrirter  Bchwefeisäare  und  Zusatz  der  berechneten  Menge  Salpeter- 
säure  unter  Kühlung  glatt  in  das  Brillantgelb  des  Patents  Nr.  40571  über, 
dem  als  Derivat  des  Martiusgelbs  die  Constitution  OH  : NO«: NO«: SO« H 
=  Kl :  /9i :  er,  :  a^  zukommt. 
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2.  Reduction  der  entsprechenden  Azoverbindungen, 

3.  Reduction  der  entsprechenden  Dinitro-  und  Nitroamidosulfo- 
säuren, 

4.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  entsprechenden  Dioxy-  und 
Amidooxynaphtalinsulfosäuren. 

Eine  neue,  allgemein  anwendbare  Methode  besteht  in  der  Ein- 
wirkung von  Sulfitlösungen  auf  die  Dinitronaphtaline.  Bemerkenswerth 
bei  dieser  Reaction  ist  der  gleichzeitig  mit  der  Reduction  der  Nitro- 
gruppen  erfolgende  Eintritt  von  Sulfogruppen  in  den  Naphtalinkern ; 
die  Anzahl  derselben  yariirt  mit  der  Art  des  angewendeten  Dinitro- 
naphtalins  und  der  eingeschlagenen  Arbeitsweise. 

Beispiel  I. 

Darstellung  von   cria4-NaphtylendiamintriBulfoBäure   aus 

Peridinitronaphtalin. 

Die  Üeberfährung  des  Peridinitronaphtalins  in  aiOe^-Naphtylen- 
diamintrisulfosäure  erfolgt  am  glattesten  durch  wässerige  Lösungen 
Ton  Bisulfiten.  Bei  Anwendung  wässerig- alkoholischer  Lösungen  von 
Bisulfiten  entsteht  neben  der  oe2a4-Naphtylendiamintrisulfo8äure  auch 
a|a4-Naphtylendiamin,  bei  Einwirkung  von  wässerigen  Lösungen  neu- 
traler Sulfite  wird  das  Peridinitronaphtalin  zum  grossen  Theil  in  eine 
Ton  der  aioe^-Naphtylendiamintrisulfosäure  verschiedene  Naphtylen- 
diaminsulfosäure  übergeführt. 

Man  kann  demgemäss  wie  folgt  verfahren: 

20  kg  fein  gemahlenes  Peridinitronaphtalin  werden  mit  200  kg 
40proc.  Natriumbisulfitlösung  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefässen 
zum  Kochen  erhitzt,  bis  sämmtliches  Dinitronaph talin  gelöst  ist.  Die 
tiefgelb  gefärbte  Lösung  wird  darauf  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss 
versetzt,  wodurch  sich  die  entstandene  Naphtylendiamintrisulfosäure  in 
Form  des  sauren  Natron  salzes: 

(NHa), 
CioHsCSOaNa),  +  2  aq. 
SO3H 

krystallinisoh  abscheidet.  Die  Abscheidung  kann  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  event.  vervollständigt  werden.  Für  die  meisten  Zwecke 
ist  jedoch  die  Abscheidung  der  Säure  nicht  noth wendig,  sondern  man 
kann  die  von  überschüssiger  schwefliger  Säure  befreite  Lösung  direct 
benutzen. 

Das  saure  Natronsalz  der  neuen  Naphtylendiamintrisulfosäure  ist 
leicht  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser;  die 
Lösung  zeigt  nur  sehr  geringe  grünliche  Fluorescenz  und  wird  —  wenn 
nicht  zu  verdünnt  —  durch  Mineralsäuren,  Kochsalz  und  Alkohol 
gefallt,  flisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  gelbbraun.  Die 
Naphtylendiamintrisulfosäure  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Diazoverbindung 

26* 


404 


Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  79577. 


zu  Azofarbstoffen;  sie  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Azimidover- 
bindung  übergeführt.  Das  saure  Baryumsalz,  welches  schwerer  löslich 
ist  als  das  Natronsalz,  krystallisirt  aus  heisser,  wässeriger  Lösung  mit 
3  Mol.  Krystall Wasser,  entsprechend  der  Formel: 

(NH,), 
C10H3  (803)2  Ba  +  3aq. 
SO3H 

(H2O:  her.  9,2  Proc,  gef.  10  Proc;  Ba:  her.  23,3  Proc,  gef.  23,3  Proc). 
Nach  ihrer  Bildungsweise  ist  die  Säure  ein  Derivat  des  «1  «4-Naph- 
tylendiamins;    ihre  Constitution   entspricht   wahrscheinlich  einem  der 
beiden  folgenden  Schemata: 

NHa  NHa  NHa  NHa 

SO.Hv     X     X     /SOsH  V     A     A    /SO3H 


oder 


SO3H 
SO3H  SOjH 

Sie  soll  in  der  Farbstofiffabrikation  Verwendung  finden. 


\ 


Beispiel  II. 

Darstellung  einer  neuen    ffias-NaphtylendiamindisulfoBänre   aus 

Anadinitronaphtalin. 

Kocht  man  Anadinitronaphtalin  anhaltend  mit  wässerigen  Lösungen 
von  Bisulfiten,  so  entsteht  eine  bisher  unbekannte  oe^oCs-Naphtylendiamin- 
disulfosäure.  Bei  Anwendung  wässerig- alkoholischer  Bisulfitlösungen 
bildet  sich  daneben  auch  oc^oes-Naphtylendiamin.  Man  benutzt  zur 
Darstellung  der  neuen  Naphtylendiamindisulfosäure  daher  zweckmässig 
eine  wässerige  Natriumbisulfitlösung  und  verfährt  etwa  folgendermaassen : 

20  kg  fein  gemahlenes  Anadinitronaphtalin  werden  mit  200  kg 
40  proc.  Natriumbisulfitlösung  bis  zum  Verschwinden  des  Dinitro- 
naphtalins  unter  Rückfluss  oder  in  geschlossenen  Gefössen  gekocht. 
Alsdann  verjagt  man  die  überschüssige  schweflige  Säure  durch  Zusatz 
der  nöthigen  Menge  Salzsäure  zur  kochenden  Reactionsmasse  und  erhält 
so  eine  Lösung  des  Natronsalzes  der  neuen  oe^  a3-Naphtylendiamindi8ulfo* 
säure,  die  für  die  meisten  Zwecke  direot  benutzbar  ist.  Will  man  die 
Naphtylendiamindisulfosäure  aber  in  festem  Zustande  abscheiden,  so 
kann  man  zweckmässig  folgendermaassen  verfahren:  Man  engt  die 
ursprüngliche  Lösung  ein,  lässt  erkalten,  damit  das  entstandene  Glauber- 
salz grösstentbeils  auskrystallisirt,  und  versetzt  die  von  den  Ery  stallen 
mechanisch  getrennte  Lauge  mit  einem  Ueberschuss  conoentrirter  Salz- 
säure. Die  a^ocj- Naphtylendiamindisulfosäure  scheidet  sich  ab,  wird 
abfiltrirt  und  kann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  heissem,  und  wird  daraus  durch 
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Salzsäure  wieder  abgeschieden^  Mit  DiazoYerbindungen  tritt  die  Säure 
zu  Azofarbstoffen  zusammen,  salpetrige  Säure  liefert  eine  gelbe,  massig 
lösliche  Tetrazoverbindung ,  aus  welcher  mit  Aminen  und  Phenolen 
Diazofarbstoffe  erhalten  werden  können.  Die  Lösungen  der  sehr  leicht 
löslichen,  neutralen  Alkalisalze  fluoresciren  bläulich  grün.  Die  sauren 
Alkalisalze,  die  man  aus  den  neutralen  Salzen  durch  Zusatz  von  Essig- 
säure erhält,  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Kochsalz- 
lösung; ihre  Lösungen  fluoresciren  nicht  und  werden  durch  Eisenchlorid 
röthlich  blau  gefärbt.  Die  Färbung  geht  bei  längerem  Stehen  in  Violett 
über.  Das  saure  Baryumsalz  ist  in  Wasser  nur  massig  löslich  und 
krystallisirt  mit  5  Mol.  Krystallwasser,  entsprechend  der  Formel: 

Ba 
CioH4(NH,)„  SO3H,  SO,y  +  5  aq. 

Analyse:  HaO:  gef.  18,67  Proc,  her.  18,93  Proc;  Da:  gef. 
14,1  Proc,  her.  14,41  Proc;  0,6405  g  brauchten  zur  Neutralisation 
0,6  ccm  Y5  Normalnatronlauge  (ber.  6,7  ccm),  und  zur  UeberfQhrung  in 
die  Tetrazoyerbindung  15  ccm   V5  Normalnitritlösung  (ber.   14,4  ccm). 

Die  Säure  ist  ihrer  Bildungsweise  nach  ein  Derivat  des  ajOs-Naph- 
tylendiamins.  Von  aiOCj-Naphtylendiaminsulfosäuren  ist  bislang  nur 
eine  bekannt,  nämlich  die  in  der  Patentschrift  Nr.  61 174  beschriebene, 
welcher  die  Constitution :  N  Hj :  N  H2  :  SO3  II :  S  O3  H  =  a^  a,  ^2  /^4  zu- 
kommt Dieselbe  ist  von  der  vorliegenden  Säure  jedoch  verschieden, 
da  sie  nach  den  Angaben  der  genannten  Patentschrift  auch  in  heissem 
Wasser  fast  unlöslich  ist  und  eine  unlösliche  Tetrazoverbindung  bildet. 

Beispiel  für  die  Arbeitsweise  mit  neutralen  Sulfiten: 

20  kg  fein  gemahlenes  Anadinitronaph talin  werden  mit  400  kg 
einer  Lösung  von  neutralem  Ammonsulfit  von  17^  B.  unter  Rückfluss 
gekocht.  Nach  eingetretener  Lösung  des  Dinitronaphtalins,  welche 
rascher  erfolgt  als  bei  Verwendung  von  Natriumbisulfit,  wird  die  Masse 
eingeengt  und  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt.  Hierdurch  fallt 
die  entstandene  OiOCj-Naphtylendiamindisulfosäure,  gemengt  mit  Salmiak, 
heraus  und  kann  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden.  Sie  ist 
identisch  mit  der  aus  Anadinitronaph  talin  und  Natriumbisulfit  erhaltenen 
^1  «s'Naphtylendiamindisulfosäure. 

Die  OiCes-Naphtylendiaminsulfosäure  soll  in  der  Farbstofffabrikation 
Verwendung  finden. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphtylendiaminsulfosäuren  durch 
Reduction  von  Dinitronaphtalinen  mittelst  Sulfiten. 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  im  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Darstellung  von  o^  a4-Naphtylendiamin- 
trisulfosäure  durch  Reduction  von  Peridinitronaphtalin  mit 
Natriumbisulfitlösung. 
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3.  Als  besondere  Ausführungsform  des  im  Ansprach  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Darstellung  Yon  o^  Os-Naphtylendiamin- 
disulfosänre  durch  Reduction  von  Anadinitronaphtalin  mit 
Natriumbisulfitlösun  g. 

Nr.  80315.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  «la^-Dioxy- 

naphtalin-a-sulfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Ellberfeld. 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  71836  vom  25.  Jani  1890.  —  Vom  10.  März  1893  ab. 

Im  Hauptpatent  Nr.  71836  wurde  dargethan,  dass  man  beim  Ver- 
schmelzen der  cei-Naphtylamin-a2Ce4-disulfosäure  mit  Aetzalkalien  bei 
Temperaturen  über  200^  die  aia4-Dioxynaphtalin-a-sulfo8äure  erhält. 
Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  bei  diesem  Schmelzprocess  aus  der  Amido- 
disulfosänre  zunächst  die  Salze  der  a|a4-Amidonaphtol-oe2-sulfosäure 
entstehen,  die  dann  erst  unter  Ammoniakentwickelung  in  die  Salze  der 
Dioxysäure  übergehen.  Man  kann  daher  zur  Darstellung  dieser 
letzteren  Säure  auch  tou  der  Amidonaphtolsulfosäure  ausgehen  und 
diese  mit  Alkalien  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen. 

Es  ist  nicht  noth wendig,  zur  Durchführung  dieser  Reaction  con- 
centrirte  Alkalien  zu  yerwenden,  sondern  man  kann  sich  auch  ver- 
dünnter Alkalien  bedienen. 

Beispiel:  1  Grew.-Thl.  aia^-Amidonaphtol-Mf-monosulfosäure  (die 
z.  B.  durch  Verschmelzen  Ton  1  Tbl.  ai-naphtylamin-oCjOCi-disulfosaurem 
Natrium  (Patent  Nr.  40571)  mit  4  bis  5  Thln.  Kali  und  1  Thl.  Wasser 
bei  190®  und  Lösen  der  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure  gewonnen 
werden  kann)  wird  mit  2  Gew.-Thln.  Natron  unter  Zusatz  von  0,2  Thln. 
Wasser  so  lange  auf  220  bis  250®  erhitzt,  bis  die  Schmelze  nicht  mehr 
nach  Ammoniak  riecht.  Die  Aufarbeitung  erfolgt  in  der  im  Haupt- 
patent angegebenen  Art  und  Weise. 

Bei  Verwendung  verdünnter  Alkalien  arbeitet  man  zweckmässig  in 
geschlossenen  Gefässen  und  erhitzt  ebenfalls  auf  Temperaturen  über 
200^.  Der  vorhandene  Druck  ist  von  der  Concentration  der  ange- 
wendeten Lauge  abhängig.  Man  kann  beispielsweise  die  Amidonaphtol* 
sulfosäure  mit  einer  5  proc.  Natronlauge  im  Druckkessel  acht  Stunden 
lang  bei  einem  Druck  von  22  Atmosphären  erhitzen,  um  zur  a|a4-Dioxy- 
naphtalin-a-monosulfosäure  zu  gelangen.  Die  Concentration  der  Alkali- 
lauge kann  so  gering  sein,  dass  sich  nur  ein  Salz  der  Amidonaphtol- 
sulfosäure bildet,  und  man  kann  demgemäss  zur  Darstellung  der 
Dioxysäure  auch  die  Salze  der  Amidonaphtolmonosulfosäure  mit  Wasser 
allein  unter  Druck  erhitzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  aia4-Dioxy- 
naphtalin-a-monosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der 
cCi-Naphtylamin-a^ «4 -disulfosänre    im    Verfahren    des    Hauptpatents 
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Nr.  71836  hier  die  ans  derselben  beim  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien 
zunächst  entstehende  oextt4-Amidonaphtol-04-Balfo8&nre  oder  deren  Salze 
mit  Alkalien  anf  Temperaturen  über  200^  in  offenen  oder  geschlossenen 
Gefassen  erhitzt. 

Nr.  80417.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  der  /Ji-Phenyl- 

amido-a4-naphtol-/3s-Bulfosäure. 

Leopold  Gassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  15.  Juli  1894  ab. 

Durch  Phenylirung  der  Amidonaphtolsulfosäuren  gelangt  man  zu 
Phenylamidonaphtolsulfosäuren.  Man  kann  auch  durch  flrhitzen 
phenylirter  Naphtylaminsulfosäuren  mit  Aetzalkalien  die  gleichen 
Säuren  erhalten.  Da  sich  zunächst  die  phenyUrte  T'-Amidonaphtolsulfo- 
säure  als  die  technisch  wichtigste  der  Isomeren  erwiesen  hat,  soll  die 
Herstellung  dieser  Säure  im  Folgenden  beschrieben  worden. 

100kg  /}*Naphtylamin-y-diBulfosäure  werden  gemäss  Patent 
Nr.  70349  mit  100  kg  Anilinchlorhydrat  und  300  kg  Anilin  ca.  sechs 
Stunden  auf  17Q  bis  180^  C.  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  dann  in 
Wasser  eingetragen,  bis  zur  deutlichen  alkalischen  Reaction  mit  Soda 
▼ersetzt  und  das  nicht  yerbrauchte  Anilin  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben. Der  Destillationsrückstand  besteht  aus  einer  Lösung  des 
Binatrinmsalzes  der  Phenyl-/}-naphtylamindisulfosäure,  aus  der  nach 
Zusatz  von  Mineralsäure  das  Mononatriumsalz  mit  Kochsalz  gefallt 
wird.  Dasselbe  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  reinem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind. 

50  kg  dieses  Natronsalzes  werden  bei  ca.  150^  C.  in  150  kg 
geschmolzenes  Aetzkali  eingetragen.  Die  anfangs  röthlich  gefärbte 
Schmelze  nimmt  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  190  bis  200^  G. 
eine  gelbgrüne  Färbung  an.  Die  Operation  wird  alsdann  unterbrochen. 
Aus  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  fallt  beim  Uebersättigen  mit  Salz- 
säure die  bekannte  Phenyl-y-amidonaphtolsulfosäure  ans. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenyl-y- 
amidonaphtolsulfosäure  durch  Erhitzen  von  Phenyl-/3-naphtylamin-)^- 
disulfosäure  mit  Aetzalkalien  auf  ca.  200^  G. 

Nr.  80464.    Gl.  12.     Verfahren    zur   Darstellung    von    Trioxy- 

naphtalinsulfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Go.  in  Elberfeld. 

Vom  23.  September  1893  ab. 

Bei  energischer  Sulfirung  von  Naphtalin  entstehen  immer  mindestens 
zwei  isomere  Naphtalintetrasulfosäuren  sowohl  nach  der  von  Senhofer 
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(Ber.  8,  1486)  als  nach  der  in  der  Patentschrift  Nr.  40893  beschriebenen 
Methode.  Geht  man  jedoch  von  der  Naphtalin-/3i/3s-di8ulfo8änre  aus 
und  erhitzt  diese  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  etwa  260^  so  ent- 
steht eine  einheitliche  Tetrasulfosäure ,  die  beim  Verschmelzen  mit 
Alkalien  bei  ungefähr  180^  in  eine  einheitliche  Naphtoltrisulfosäure, 
bei  200^  in  ein  Gemenge  Ton  zwei  isomeren  Dioxynaphtalindisulfosäuren 
übergeht.  Verschmilzt  man  diese  Dioxynaphtalindisulfosäuren  mit  Aetz- 
alkalien  bei  Temperaturen  über  260^,  so  erhält  man  aus  beiden  ein 
und  dieselbe  Trioxynaphtalinmonosulfosäure,  zu  deren  Darstellung  man 
auch  von  der  Naphtalintetra-  oder  der  Naphtoltrisulfosäure  ausgehen 
kann.  In  allen  Fällen  ist  das  Endproduct  eine  einheitliche  Trioxy- 
naphtalinmonosulfosäure. 

Beispiel:  1  Tbl.  naphtalintetrasulfosaures  Natrium  wird  mit 
2  Thln.  Kali  auf  280^  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  nach  beendeter 
Reaction  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert.  Das  trioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  Kalium  fallt  dabei  in  derben  Nadeln  aus.  Die 
neutralen  Salze  der  Trioxynaphtalinmonosulfosäure  lösen  sich  in  Wasser 
mit  rother  Farbe  und  schwach  blauer  Fluorescenz.  Die  Lösung  des 
sauren  Salzes  in  Wasser  giebt  mit  Chlorkalklösung  eine  weingelbe 
Färbung,  die  bei  einem  Ueberschuss  des  Chlorkalks  verschwindet,  mit 
Eisenchlorid  eine  braune  Lösung. 

An  Stelle  des  Kalis  kann  man  in  obigem  Beispiele  auch  Natron 
oder  Gemische  beider  verwenden;  die  Operation  des  Verschmelzens 
selbst  kann  in  offenen  oder  geschlossenen  Gelassen  vorgenommen 
werden.  Die  naphtalintetrasulfosauren  Salze  lassen  sich  mit  gleichem 
Erfolge  durch  die  Salze  der  ce- Naphtoltrisulfosäure  oder  der  Dioxy- 
naphtalindisulfosäuren ersetzen. 

Die  im  Vorstehenden  verwendeten  Ausgangsmaterialien,  die  Naph- 
talintetra-, Naphtoltri-  bezw.  Dioxynaphtalindisulfosäuren  können  nach 
folgenden  Beispielen  dargestellt  werden: 

a)  100  kg  fii  /Sa-naphtalindisulfosaures  Calcium  (bei  200®  getrocknet) 
werden  mit  300  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  25  Proc.  Anhydrid- 
gehalt  zuerst  vier  Stunden  auf  90^  erhitzt,  wobei  sich  Trisulfoaäure 
bildet,  sodann  wird  der  Sulfirkessel,  um  einem  Verluste  an  Anhydrid 
vorzubeugen,  verschlossen,  die  Temperatur  auf  260^  gesteigert  und 
hier  sechs  Stunden  gehalten.  Nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse  voll- 
ständig mit  derben  Krystallen  durchsetzt.  Sie  wird  in  Wasser  gelöst, 
mit  Kalk  neutralisirt,  das  Kalksalz  mit  Soda  umgesetzt  und  die  Lösung 
des  Natronsalzes  bis  auf  ungefähr  300  Liter  eingedampft.  Wenn  jetzt 
der  kochenden  Lösung  Kochsalz  hinzugefügt  wird,  so  scheidet  sich  das 
Natriumsalz  der  Tetrasulfosäure  in  der  Hitze  als  schwerer  sandiger 
Niederschlag  ab  und  wird  durch  Filtration  gewonnen. 

b)  100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natrium  werden  mit  50  kg 
Natron  und  280  kg  Wasser  acht  Stunden  auf  180^  im  Druekkessel 
erhitzt.     Die  entstehende  hellgelbe  Lösung  wird  mit  125  kg  Salzsäure 
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Ton  21^  B.  yersetzt  und  soweit  eingedampft,  dass  eine  gesättigte  Koch- 
salzlösung entsteht.  Das  saure  naphtoltrisulfosaure  Natron  krystallisirt 
^dann  allmählich  in  weissen  Rosetten,  die  aus  derben,  flachen  Nadeln 
bestehen,  aus. 

c)  100  kg  naphtalintetrasulfosaures  Natrium  werden  mit  160  kg 
Natronlauge  (60  proc.)  acht  Stunden  im  Druckkessel  auf  200^  erhitzt. 
Nach  dem  Lösen  der  Schmelze  in  250  kg  Salzsäure  von  21  ^  B.  und 
150  Liter  Wasser  krystallisirt  die  eine  Isomere,  welche  als  „  Rothsäure  ^ 
bezeichnet  werden  soll,  in  langen  haarfeinen  Nadeln  aus,  die  concentrisch 
gruppirt  sind.  Die  neutralen  Salze  dieser  Säuren  fluoresciren  in  Lösung 
violett.  Ihre  Menge  beträgt  30  Proc.  In  der  Mutterlauge  befindet 
sich  die  andere,  als  „Gelbsäure"  bezeichnete  Isomere.  Durch  Sättigung 
ihrer  Lösung  mit  Chlorkalium  entsteht  das  Kalisalz,  welches  schwerer 
löslich  als  das  Natronsalz  ist  und  in  weissen  Blättchen  auskrystallisirt. 
Ihre  Menge  beträgt  70  Proc.  Die  neutralen  Salze  dieser  Säure  zeigen 
eine  intensiv  gelbe  Lösung  mit  starker  grüner  Fluorescenz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  einer 
Trioxynaphtalinsulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Weiter- 
sulfiren  von  Naphtalin-/3i  /Sj-disulfosäure  erhältliche  Naphtalintetrasulfo- 
säure  oder  die  durch  Verschmelzen  dieser  Tetrasulfosäure  mit  Alkalien 
unter  200  bezw.  250^  erhältlichen  Säuren,  die  a- Naphtoltrisulfosaure 
bezw.  Dioxynaphtalindisulfosäuren  oder  die  Salze  der  genannten  Säuren, 
mit  Alkalien  bei  Temperaturen  über  260^  verschmilzt. 

Xr.  80667.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  aia4-Dioxy- 

naphtalin-a-sulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld.* 

Vom  26.  Juni  1892  ab. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  67829  wird  die  aia4-Dioxy- 
naphtalin-a-monosulfosäure  durch  Verschmelzen  der  o^Naphtoldisulfo- 
fiäare  S 

SO3H  OH 

I         I 


SO3H 

oder  der  entsprechenden  S-Naphtosultonsulfosäure  mit  Alkalien  erhalten. 
Diese  für  die  Farbentechnik  wichtig  gewordene  Säure  kann  nun 
auch  aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  70  296  beschriebenen  Naphtalin- 
«CiO^-disulfosäure  erhalten  werden.  Nach  den  Angaben  der  Patent- 
schrift Nr.  70857  liefert  diese  Naphtalin-aiaj-disulfosäure  beim  Nitriren 
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und  darauffolgenden  Redaciren  eine  Naphtylamindisulfosäure,  die  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säare  und  Zersetzen  der  gebildeten  Diazo- 
Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  in  eine  Sultonsnlfo- 
säure  übergeht. 

Erhitzt  man  diese  oder  die  aus  ihr  durch  Behandeln  mit  Alkalien 
darstellbare  Naphtoldisulfos&ure  mit  Aetzalkalien ,  so  wird  schon  bei 
einer  verhältnissmässig  sehr  niedrig  liegenden  Temperatur,  nämlich 
schon  bei  170  bis  180^  eine  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  und 
man  gelangt  zu  der  o^  oe^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure.  Aus  dieser 
Entstehungs weise  ergiebt  sich  die  Constitution  der  Nitro-  und  Amido- 
naphtalin-Oi  «s-disulfosäüre,  sowie  die  der  entsprechenden  Naphtosulton* 
sulfosäure  und  Naphtoldisulfosäure. 

Die  letztere  ist  isomer  mit  der  a-Naphtoldisulfosäure  S 

HO3S      OH  HOjS     OH 


SOjH  HO,S 


u-Naphtoldisulfo-  Neue  8Aure. 

»fture  S. 

Wie  die  in  der  Patentschrift  Nr.  67829  beschriebene  Verschmelzung 
der  a- Naphtoldisulfosäure  S,  so  verläuft  auch  die  der  neuen  a- Naph- 
toldisulfosäure zur  «1  «4  -  Dioxynaphtalin  -  ce  -  sulfosäure  vollkommea 
quantitativ  und  ohne  dass  sich  die  isomere  ceiaj-Dioxynaphtalinsnlfo* 
säure  dabei  bildet.  Dies  ist  um  so  auffallender,  als  sich  die  a^  ocj-Naph- 
tolsulfosäure  leichter  zu  einem  Dioxynaphtalin  verschmelzen  lasst,  als 
die  0(i  ce4-Naphtolsulfosäure. 

Beispiel:  20kg  des  naphtosultonsulfosauren  Natriums  werden 
mit  100  kg  40proc.  Natronlauge  auf  170  bis  200^  unter  Druck  erhitzt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Lösen  in  verdünnter  Essig- 
säure und  Vertreiben  der  schwefligen  Säure  beim  Versetzen  mit  Diazo- 
verbindungen  keine  Zunahme  der  Farbstoffbildung  mehr  erkennen 
lässt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lässt  man  die  Schmelze  erkalten 
und  verarbeitet  sie  in  der  in  der  Patentschrift  Nr.  67829  angegebenen 
Art  und  Weise  weiter. 

Die  Operation  des  Verschmelzens  kann  auch  in  offenen  Geflssen 
vorgenommen  werden,  statt  Natron  kann  man  Kali  verwenden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  aiW^-Dioxy- 
naphtalin-a-monosulfosäure  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass 
man  a|-Naphtol-a3a4-di8ulfosäure,  deren  Sultou  oder  die  Salze  dieser 
Säuren  mit  Alkalien  in  offenen  oder  geschlossenen  (jefässen  auf 
Temperaturen  über  170®  erhitzt. 
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Nr.  80668.    Gl.  12.     Verfahren    zur   Darstellung    von    Amido- 

naphtolsulfosäuren. 

Farbenfabriken,  Torro.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld« 

Vom  2i.  Februar  1893  ab. 

Bebandelt  man  Perinaphtylaminsulfosäuren,  wie  z.  B. 

ai-Napbtylamin-a4-mono-  oder  062^4 -dlBulfosäure  S  des  Patents 
Nr.  40571, 

ai-Napbtylamin-(«3oe4-di8ulfo8äure  des  Patents  Nr.  70857, 

eei-Naphtylamiu-/}2^4''di8ulfosäure  des  Patents  Nr.  45776, 

«i-Naphtylamin-/32  ß^  a4-tri8ulfo8äure 
mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  deren  Ersatzmitteln,  so  entstehen, 
wie  in  der  Patentschrift  Nr.  79566  gezeigt  ist,  neue  Naphtalinderiyate, 
die  als  Naphtsultamsulfosäuren  bezeichnet  werden.  Dieselben  sind 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  einen  sehr  beständigen  Fünferring  ent- 
halten, der  durch  Austritt  von  Wasser  aus  den  Perisubstituenten  der 
Perinaphtylaminsulfosäuren  entstanden  ist. 

Die  Naphtsultamsulfosäuren  sind  durch  ihre  ausserordentliche  Be- 
ständigkeit gegen  Alkalien  charakterisirt.  Sie  yerändem  sich  weder 
beim  Kochen  mit  Lösungen  Ton  Alkalihydroxyden  oder  Carbonaten 
noch  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak. 

Die  Sultambindung  ist  daher  eine  viel  festere  als  die  Sultonbindung, 
denn  die  Naphtsultonsulfosäuren  werden  meist  schon  beim  anhaltenden 
Kochen  mit  Wasser,  momentan  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  in  die 
entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  übergeführt. 

Es  ist  bis  jetzt  noch  auf  keinem  Wege  gelungen,  durch  Anlagerung 
der  Bestandtheile  des  Wassers  den  Sultamring  zu  sprengen  und  zu  den 
entsprechenden  o-Naphtylaminpolysulfosäuren  zu  gelangen. 

Bei  dieser  Beständigkeit  der  Naphtsultamsulfosäuren  war  es  von 
vornherein  zweifelhaft,  in  welcher  Weise  schmelzende  Aetzalkalien  auf 
dieselben  einwirken  würden.  Es  konnte  hierbei  eine  Sulfogruppe  in 
normaler  Weise  durch  Hydroxyl  substituirt  werden  unter  Bildung  von 
Oxynaphtsultamsulfosäuren ,  es  konnten  auch,  da  ce-Naphtylaminsulfo- 
säuren  häufig  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Ammoniak  abspalten, 
unter  Sprengung  des  Sultamrings  und  Ersatz  desselben  durch  zwei 
Hydroxylgruppen  Dioxynaph talin sulfosäuren  gebildet  werden.  Der 
Versuch  hat  nun  gezeigt,  dass  diese  beiden  Möglichkeiten  nicht  ein- 
treten, sondern  dass  bei  den  bislang  in  dieser  Richtung  untersuchten 
Naphtsultamsulfosäuren  durch  die  schmelzenden  Alkalien  der  Sultam- 
fünferring  gesprengt  wird,  dass  hierbei  aber  direct  Amidonaphtolsulfo- 
säuren  entstehen.  Weiter  wurde  gefunden,  dass  bei  dieser  Schmelz- 
operation Bpeciell  der  in  dem  Fünferring  enthaltene  Sulforest  ausgeschieden 
wird  unter  Bildung  von  Periamidonapbtolsulfosäuren.     Das  Auftreten 
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von  Naphtylamindisalfosäuren  als  intermediäre  Producte  konnte  hier- 
bei nicht  constatirt  werden.  Bei  Unterbrechang  der  Schmelzoperatiou 
fand  sich  neben  unveränderter  Sultamsulfosäure  immer  nur  Amido- 
naphtolsulfosäure,  dagegen  keine  Naphtylaminsulfosäure  Tor. 

Beispiel   I. 
Darstellung  der  Naphtsultamdisulfosäuren. 

300  Gew.-Thle.  des  sauren  Natriumsalzes  der  cei-Naphtylamin-ce^  a«- 
disulfosäure  werden  in  600  Gew^-Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von 
40  Proc.  Anhydridgehalt  allmählich  eingerührt,  wobei  Lösung  statt- 
findet. Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  bis  gegen  80  oder  90^  erstarrt 
dieselbe  zu  einer  festen,  weissen  Masse.  Man  erhitzt  noch  so  lange 
weiter  f  bis  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  keine  Diazover  bin  düng  mehr  liefert  und  beim  Versetzen  mit 
Diazobenzolsulfosäure  keinen  Farbstoff  mehr  giebt.  Sobald  dieser  Punkt 
eingetreten  ist,  trägt  man  das  Product  in  Eiswasser  ein,  versetzt  mit 
Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaction,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Gyps  ab  und  dampft  das  Filtrat  ein. 

Will  man  das  Natriumsalz  gewinnen,  so  fällt  man  aus  der  Lösung 
des  Calciumsalzes  durch  Sodalösung  das  Calcium  aus,  filtrirt  ab  und 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 

Beim  Versetzen  der  heissen  concentrirten  Lösung  des  Natrium - 
Salzes  mit  Alkohol  und  nachherigem  Abkühlen  scheidet  sich  das  Salz 
fast  vollkommen  in  glänzenden  krystallwasserhaltigen  gelben  Blättern 
ab,  die  sich  leicht  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiren  lassen. 

Der  Naphtsultamdisulfosäure  kommt,  wie  in  der  Patentschrift 
Nr.  79566  gezeigt  ist,  die  folgende  Constitution  zu: 

SOa-NH 
'         '        'SO,H 


SO  Hg 

sie  ist  deshalb  als  Mia^-Naphtsultam-o^^i-disulfosäure  zu  bezeichnen. 
Diese  Säure  wird  auch  beim  Behandeln  der  cei-Naphtylamin-a4-mono- 
sulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäurechlorhydrin 
erhalten. 

Isomere  Verbindungen  entstehen  aus  den  anderen  Perinaphtyl- 
aminsulfosäuren,  und  zwar  aus  derai-Naphtylamin-/32/38tt4-trisulfo8Aare, 
der  06jCe4-Naphtsultam-/32^3-disulfosäure  und  aus  der  apNapfatylamin- 
a3a4-disulfosäure  eine  Säure,  die  als  (%iCe4 -Naphtsultamdisulfosäure  D 
bezeichnet  werden  soll. 

Diese    naphtsultamdisulfosäuren  Salze    absorbiren    sämmtlich    in 
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saurer  Lösung  keine  salpetrige  Säure,  dagegen  kuppelt  sich  nur  die 
Naphtsultamdisulfosfture  S  nicht  mit  Diazohenzolsulfos&ure;  die  übrigen 
geben  in  alkalischer  Lösung  mit  dieser  Diazoverbindung  Färbungen. 

Die  basischen  Trinatriumsalze  dieser  Naphtsultamdisulfosäuren  sind 
sämmtlich  gelb  gefärbt  und  ausserordentlich  leicht  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  löslich;  die  Fluorescenz  tritt  am 
intensiysten  bei  der  a^  a4-Naphtsultam-a2 /Si-disulfosäure  S  hervor. 

Beim  Versetzen  der  concentrirten  wässerigen  Lösungen  dieser 
basischen  Salze  mit  Salzsäure  scheiden  sich  —  eventuell  nach  Zusatz 
von  Kochsalz  —  die  Dinatrinm salze  in  farblosen  Nadeln  ab. 

Beispiel  IL 
Barstellung  der  Amidonaphtoldisulfosäuren. 

1  Gew.-Thl.  OiM^-naphtsultam-a^/Si-disulfoBaures  Natrium  wird  mit 
2V3  Thln.  Kali  oder  Natron  und  0,2  Thln.  Wasser  in  offenem  Kessel 
auf  170^  erhitzt.  Man  kann  auch,  namentlich  bei  Anwendung  von 
mehr  Wasser,  in  geschlossenen  Gefässen  unter  Druck  arbeiten.  Sobald 
eine  herausgenommene  Probe  beim  Combiniren  mit  Diazo Verbindungen 
keine  Zunahme  der  Farbstoffbildung  mehr  erkennen  lässt,  löst  man  die 
Schmelze  in  Wasser  und  säuert  mit  Salzsäure  an.  Die  neue  cej-Amido- 
a4-naphtol-«2  /3i-disulfosäure  scheidet  sich  hierbei  in  Form  ihres  Natrium- 
salzes  in  zu  Kugeln  gruppirten  farblosen  Nädelchen  aus.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  lässt  sich  dieses  saure  Natriumsalz  leicht  rein 
in  haarförmigen  Nädelchen  erhalten.  Dasselbe  ist  in  Wasser  Verhältnisse 
massig  sehr  leicht  löslich  und  geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Natronlange  unter  Druck  in  das  aia4-dioxynaphtaliD-a2^i-di8ulfosaure 
Natrium  über,  das  zuerst  aus  der  ai-Naphtol-Oga^-disulfosäure  durch 
Sulfiren  und  Verschmelzen  der  entstandenen  ai-Naphtol-a2  0C4/3i-triBulfo- 
säure  (S)  mit  Alkalien  erhalten  worden  ist. 

Hieraus  folgt,  dass  in  der  aiM4-Naphtsultam-oes/3i-di8ulfosäure  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  die  zur  Amidogruppe  in  Peristellung  befindliche 
Sulfogruppe  substituirt  wird. 

Die  wässerige  Lösung  des  sauren  (%i-amido-a4-naphtol-a2  ^^-disulfo- 
sanren  Natriums  wird  durch  Eisenchlorid  schön  dunkelgrün  gefärbt 
Chlorkalk  erzeugt  eine  braungrüne  Färbung,  die  beim  Ueberschuss  von 
Chlorkalk  rothbraun  und  heller  wird. 

Beim  Verschmelzen  der  oexa4-Napht8ultam-/32^3-disulfosäure  mit 
Alkalien  erhält  man  die  in  der  Patentschrift  Nr.  69  722  beschriebene 
ajec4-Amidonaphtol-^j/39-di8ulfo8äure,  aus  der  a,  cef-Naphtsultamdisulfo- 
säure  D  aber  eine  neue  Säure,  die  als  e)(ia4-AmidoDapfatoldisulfo8äure  D 
bezeichnet  werden  soll.  Das  saure  Natrium  Balz  dieser  Säure  krystallisirt 
in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  das  oben  beschriebene 
isomere  Salz.  In  der  wässerigen  Lösung  des  sauren  amidonaphtol- 
disulfosauren  Natriums  D  erzeugt  Eisenchlorid  eine  Grünfarbung,  die 
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beim  Stehen  missfarbig  wird,  Chlorkalk  eine  rothbraune  Färbung,  die 
durch  überschüssigen  Chlorkalk  nahezu  wieder  verschwindet. 

Beim  Erhitzen  mit  20  proc.  Schwefelsäure  auf  200®  entsteht  unter 
Abspaltung  sämmtlicher  Sulfogruppen  und  Ersatz  der  Amido*  durch 
die  Hydroxylgruppe  «i  a^-Dioxynaphtalin. 

Hieraus  folgt,  dass  auch  die  Amidon aphtoldisulfosäure  D  als  eine 
Sulfosäure  des  Periamidonaphtols  anzusehen  ist. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  Salze  von  Periamidonaphtolsulfo- 
säuren  durch  Erhitzen  der  Naphtsultamsulfosäuren  oder  der  Salze 
dieser  Säuren  mit  Alkalien  auf  Temperaturen  von  160  bis  220^. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  von  a^  «4  -  Naphtsultam  -  «2 /3i  -  disulfosäure  S, 
aia4-Naphtsultam-/32/33-disulfosäure  und  ^^««-Naphtsultamdisulfo- 
säure  D  oder  deren  Salzen. 


Nr.  80741.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  yon  a|-Amido- 

a4-naphtol-a2/^8~<^isul^o8äure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  August  1893  ab. 

Nitrirt  man  die  Naphtalin-ai/SjOSs-trisulfosäure,  reducirt  die  Nitro- 
verbindung und  verschmilzt  die  entstandene  oc-NaphtylamintrisulfoBäure 
mit  Aetzalkalien,  so  resultirt  eine  cei-Amido-a4-naphtol-as  /Ss-diBulfosäure : 

OH  NH, 

AA 


««'«     soIh. 

wie  aus  dem  Folgenden  hervorgeht 

Beim  Nitriren  von  Naphtalin-ai/Sjaj-trisulfosäure  war  die  Ent- 
stehung zweier  a-Nitro  verbin  düngen  möglich,  wie  folgende  Formeln  ver- 
anschaulichen : 

I.  II. 

SO3HNOJ  SO3H  NOa 

'  '        '       'SOsH 


/\/\ 


SO,H 


SO,H 
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Anüdonaphtol- 

disnlfosäore  des 

Patents  Nr.  69722 


Amido- 
naphtol- 

disulfo- 
säure  des 

Patents 
Nr.  62289 


I  Axnido- 

Amidonaph-  naphtol- 

toldisulfo-  disulfo- 

säure  8  des  säure  L 

Patents      |  des 

Nr.  80668    ;  Patents 
!  Nr.  73048 


Amidonaphtol- 

disulfosäure 

Torliegenden 

Patents 


Saures 

Na- 
trium- 
salz 


in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem 

leichter  lösliche 
weisse,  ashestartig 
verfilzte  Nädelchen 


die  Säure  leichtlösliche 
krystalli-'  aussalzbare 


sirt  in 
glänzen- 
den 

weissen 
Blättchen 


haarfeine 
Nädelchen 


Säure  ist 

in  kaltem 

Wasser 

ziemlich, 

in 

warmem 

leicht 

löslich 


auch  in  kaltem 

Wasser  sehr 

leicht  lösliche 

lange,  zarte 

Nadeln 


Fluor-  I      blauroth,  auf      i 
es-       Zusatz  von  Alkalien 
cenz  rotli  violett 

der  Lo- 
sungen ' 

der 
sauren 
Salze  I 


..■■  _ 

gmn 


blauviolett,  auf 

Zusatz  von 
Alkali  grünlich- 
blau 


Eisen- 1      in  der  Lösung 
•Chlorid  i'  der  Salze  braun- 
er- 
zeugt 


rothe  Färbung 


I 


eine      ;     schwarz- 
blaue    I       gräne 
Färbung  >    Färbung 


eine  gelbgrüne, 
bei  Üebei-schuss 
eine  schmutzig- 
grunbraune 
Färbung 


Chlor- 
kalk 
er- 
zeugt 


eine  braunrothe 

Färbung,  bei 
Ueberschuss  von 
Chlorkalk  ver- 
schwindend 


eine  braun- 
grüne, mehr 
Chlorkalk 
eine  roth- 
braune 
Färbung 


eine  braunrothe 
Färbung,  die  bei 
Ueberschuss  von 
.  Chlorkalk  bis 

auf  eine 
schwache  Gelb- 
färbung ver- 
schwindet 


Salpe- 
trige 
Bäure 
giebt 
eine 


Con- 
stitu- 
tion 


,  in  langen  gelben 

Diazover- 

sehr 

gelbe,  äusserst 

Nadeln  krystalli- 

bindung 

leicht 

lösliche  Diazo- 

,  sirende  Diazover- 

lösliche  1  Verbindung,  die 

bindung,  die  durch 

Diazover- 1  sich  durch  viel 

Alkalien  violett 

bindung,  ,     Kochsalz  in 

gefärbt  wird 

die  sich      feinen  gelben 
mit  Alka-'  Nädelchen  ab- 
lienroth-i    scheidet  und 
violett      durch  Sodalö- 

t 

1 

• 

färbt 

sung  schmutzig- 
blauviolett  wird 

"               OH  NHt 

OH  NH. 

■              1 

OH  NH, 

1           1 

AA 

•2 

/\/\/^^3^ 

9 

HOgS'^^/'^^'^SOaH 

* 

1 

• 

HOas/^'^Y 

SOsH 

> 

SO„H 
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Eine  der  Formel  II.  entsprechende  Nitrosäure  musste  bein> 
Eeduciren,  Diazotiren  der  Amidosäure  und  Kochen  der  Diazoyerbindnng^ 
mit  Wasser  die  durch  Sulfiren  yon  ai-Naphtol-Osa^-disulfosanre  ent- 
stehende «1  -  Naphtol  -  /3i  «2  «4  -  trisulfosänre  (a  -  Naphtoltrisulfosaure  S) 
ergeben.  Die  aus  der  Naphtalin  -  o^ /32  ^.i  -  trisulfosäure  dargestellte 
Naphtoltrisulfosaure  ist  jedoch  nicht  identisch  mit  der  ec- Naphtoltri- 
sulfosaure S.  sonach  muss  der  ihr  zu  Grunde  liegenden  Nitronaphtalin- 
trisulfosänre  die  Formel  I.  zukommen  und  die  aus  ihr  durch  BeductioD 
entstehende  Säure  mnss  eine  a|-Naphtylamin-«s/33a4-trisulfosäure  sein. 
Dass  beim  Verschmelzen  dieser  Amidosäure  in  der  That  die  in  Peri- 
Stellung  zur  Amidogruppe  und  nicht  die  in  Parastellxing  befindliche 
und  auch  nicht  die  /3-Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  substituirt  wird^ 
folgt  daraus,  dass  sich  die  neue  Amidonaphtoldisulfosäure  durch  Erhitzen 
mit  verdünnten  Alkalien  unter  Abspaltung  yon  Ammoniak  in  eine 
Sulfosäure  des  a^  a^-Dioxynaphtalins  überführen  lässt. 

Beispiel  zur  Darstellung  der  aia4-Amidonaphtol-c)e2/33-disulfosäure: 

200  kg  ai-naphtylamin-a2/38^4'^sulfo8aures  Natrium  werden  mit 
300  kg  Natron  und  1 20  kg  Wasser  so  lange  im  Autoclayen  auf  1 70  bis 
175^  C.  erhitzt,  bis  eine  Probe  blaue  Fluorescenz  zeigt  und  die  Farb- 
stoffbildung in  alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung  nicht  mehr  zunimmt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  abgedrückt  und  mit  Salzsäure 
angesäuert.  Die  Amidonaphtoldisulfosäure  scheidet  sich  allmählich  als 
saures  Natriumsalz  in  langen,  zarten  Nadeln  ab,  die,  abfiltrirt,  direct 
zur  Farbstofffabrikation  zu  verwenden  sind. 

Die  Operation  des  Yerschmelzens  kann  auch  in  offenen  Gefassen 
erfolgen.  Die  Temperatur  kann  zwischen  150  und  220®  schwanken. 
Bei  höherer  Temperatur  wird  bereits  die  Amidogruppe  abgespalten. 

Die  Eigenschaften  der  neuen  Sänre  sind  im  Vergleich  zu  denjenigen 
der  isomeren  010(4 -Amidonaphtoldisulfosäuren  in  vorstehender  Tabelle 
zusammengestellt. 

Die  aiCe4-Amidonaphtol-as/33-disulfo8äure  soll  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der 
aj-Amido-a4-naphtol-a2/33-disulfo8äure,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Mx-Naphtylamin-a2/38^4'trisulfosäure  oder  deren  Salze  mit  Aetzalkalien 
in  offenen  oder  geschlossenen  Gefassen  bei   150  bis  220®  verschmilzt. 

Nr.  80853.   Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  der  a|a4-Amido> 

naphtol-/3s  "Sulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  9.  Juni  1893  ab. 

Die  beiden  a-Monosulfosäuren  des  tt|  0(4- Amidon aphtols  sind  durch 
die  Patentschriften  Nr.  75  317  und  Nr.  75055  bekannt  geworden. 
/3  -  Monosulfosäuren   des   aice4-Amidonaphtols,    deren  vier  theoretisch 
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möglich  sind,  finden  sich  zwar  in  verschiedenen  Patentschriften 
beschrieben,  doch  ist  ihre  Constitution  nicht  in  allen  Fällen  mit  Sicher- 
heit ermittelt  worden.  Nur  von  der  in  der  französischen  Patentschrift 
Nr.  210033  erwähnten  Amidonaphtolsulfosäure  darf  die  folgende  Con- 
stitution 

OHNH, 

I        I 


SO3H 

angenommen  werden.  Durch  Erhitzen  der  Diamidonaphtalin-/3-mono- 
sulfosäure  des  Patents  Nr.  67017  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter 
Drack  wird  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  70780  ebenfalls 
eine  /3-Sulfosäure  des  01(3(4 -Amidonaphtols  erhalten.  Doch  geht  aus 
dieser  Patentschrift  nicht  hervor,  welche  der  beiden  Amidogruppen  der 
Diamidosäure  durch  die  Hydroxylgruppe  substituirt  wird.  Auch  durch 
Sulfoniren  des  ceiOe^-Amidonaphtols  ist  eine  Amidonaphtolmonosulfosäure 
dargestellt  worden  (Patent  Nr.  62289).  Ihr  wird  in  der  Patentschrift 
Xr.  68564  die  Constitution 

OHNH, 


HO,  S 

beigelegt. 

Da  indessen  aus  der  Acetyl-ai-naphtylamin-a4-sulfosäure  durch 
jSnlfoniren,  Abspalten  der  Acetylgruppe  aus  den  gebildeten  Acetylamido- 
disulfosäuren,  Abtrennen  der  leichter  lösliche  Salze  bildenden  neuen 
R-Naphtylamindisulfosäure  und  Verschmelzen  derselben  mit  Alkalien 
eine  Amidonaphtolmonosulfosäure  erhalten  wird,  der  unzweifelhaft  die 
obige  Constitution  (NH3  :  SO3  H :  OH  =  Uj:  ß^:  «4)  zukommt,  und  da 
diese  Säure  sicher  verschieden  ist  von  der  o^  a4-Amidonaphtolsulfo8äure 
des  Patents  Nr.  62  289,  so  muss  diese  letztere  eine  andere  Constitution 
besitzen. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

a)  Darstellung  der  a2-Naphtylamin-/3sa4-di8ulfosäure. 

10  kg  a|-Naphtylamin-a4-sulfosäure  werden  mit  60  kg  Eisessig, 
12  kg  Essigsäureanhydrid  und  6  kg  Natriumacetat  acht  Stunden  lang 
gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  auf  40^  werden  6,6  Liter  technische 
Salzsäure  zugefügt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Acetylverbindung 
in  weissen  Nadeln  aus. 

Reumftnn,  Anilinfarben.    II.  27 
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Eine  der  Formel  II.  entsprechende  Nitros&ure  musste  beim 
Reduciren,  Diazotiren  der  Amidosäure  nnd  Kochen  der  Diazoyerbindnng 
mit  Wasser  die  durch  Sulfiren  yon  ax-Naphtol-Osa^-disnlfosänre  ent> 
stehende  osi  -  Naphtol  -  ßy  «2  «4  -  trisulfosäure  (a  -  Naphtoltrisulfosäure  S) 
ergeben.  Die  aus  der  Naphtalin  -  o^ /Sj  a^  -  trisulfosäure  dargestellte 
Naphtoltrisulfosäure  ist  jedoch  nicht  identisch  mit  der  a-Naphtoltri* 
sulfosäure  S.  sonach  muss  der  ihr  zu  Grunde  liegenden  Nitronaphtalin* 
trisulfosäure  die  Formel  I.  zukommen  und  die  aus  ihr  durch  Reduetion 
entstehende  Säure  muss  eine  cei-Naphtylamin-a2 /^s  cs4-trisulfo8äure  sein. 
Dass  beim  Verschmelzen  dieser  Amidosäure  in  der  That  die  in  Peri- 
stellung  zur  Amidogruppe  und  nicht  die  in  Parastellung  befindliche 
und  auch  nicht  die  /3-Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  substituirt  wird, 
folgt  daraus,  dass  sich  die  neue  Amidonaphtoldisulfosäure  durch  Erhitzen 
mit  verdünnten  Alkalien  unter  Abspaltung  Ton  Ammoniak  in  eine 
Sulfosäure  des  «i  a^-Dioxjnaphtalins  überführen  lässt. 

Beispiel  zur  Darstellung  der  aia4-Amidonaphtol-a2/33-di8ulfo8äure: 

200  kg  a|-naphtylamin-a2/}8^4~^sulfo8aures  Natrium  werden  mit 
300  kg  Natron  und  120  kg  Wasser  so  lange  im  Autoclayen  auf  170  bis 
175®  C.  erhitzt,  bis  eine  Probe  blaue  Fluorescenz  zeigt  und  die  Farb- 
stoffbildung in  alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung  nicht  mehr  zunimmt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  abgedrückt  und  mit  Salzsäure 
angesäuert.  Die  Amidonaphtoldisulfosäure  scheidet  sich  allmählich  als 
saures  Natriumsalz  in  langen,  zarten  Nadeln  ab,  die,  abfiltrirt,  direct 
zur  Farbstofffabrikation  zu  verwenden  sind. 

Die  Operation  des  Yerschmelzens  kann  auch  in  offenen  Gefasaen 
erfolgen.  Die  Temperatur  kann  zwischen  150  und  220®  schwanken. 
Bei  höherer  Temperatur  wird  bereits  die  Amidogruppe  abgespalten. 

Die  Eigenschaften  der  neuen  Säure  sind  im  Vergleich  zu  denjenigen 
der  isomeren  01064 -Amidonaphtoldisulfosäuren  in  vorstehender  Tabelle 
zusammengestellt. 

Die  aia4-Amidonaphtol-as/33-disulfosäure  soll  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der 
ai-Amido-tt4-naphtol-a2/33-diBulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die 
ai-Naphtylamin-a2/38^4''^^^Bulfosäure  oder  deren  Salze  mit  Aetzalkalien 
in  offenen  oder  geschlossenen  Geissen  bei   150  bis  220®  verschmilzt. 

Nr.  80853.   Gl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  der  aia4-Amido- 

n  a  ph  toi -/S}- sulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  9.  Juni  1893  ab. 

Die  beiden  a-Monosulfosäuren  des  cex^4''-^^^<^<'i^Ap^^lB  sind  durch 
die  Patentschriften  Nr.  75  317  und  Nr.  75055  bekannt  geworden. 
/3  -  Monosulfosäuren   des  a|a4-Amidonaphtols,    deren  vier  theoretisch 
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möglieb  sind,  finden  sich  zwar  in  verschiedenen  Patentschriften 
beschrieben,  doch  ist  ihre  Constitution  nicht  in  allen  Fällen  mit  Sicher- 
heit ermittelt  worden.  Nur  yon  der  in  der  französischen  Patentschrift 
Nr.  210033  erwähnten  Amidonaphtolsulfosäure  darf  die  folgende  Con- 
stitution 

OH  NHa 

1        I 


SO3H 

angenommen  werden.  Durch  Erhitzen  der  Diamidonaphtalin-/3-mono- 
snlfosäure  des  Patents  Nr.  67017  mit  verdünnten  Mineralsäuren  unter 
Druck  wird  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  70780  ebenfalls 
eine  /}-Sulfosäure  des  0^0(4 -Amidonaphtols  erhalten.  Doch  geht  aus 
dieser  Patentschrift  nicht  hervor,  welche  der  beiden  Amidogruppen  der 
Diamidosäure  durch  die  Hydroxylgruppe  substituirt  wird.  Auch  durch 
Sulfoniren  des  aia4-Amidonaphtols  ist  eine  Amidonaphtolmonosulfosäure 
dargestellt  worden  (Patent  Nr.  62289).  Ihr  wird  in  der  Patentschrift 
Nr.  68564  die  Constitution 

OHNH, 


HO3S 

beigelegt. 

Da  indessen  aus  der  Acetyl-Oi-naphtylamin-ce^-sulfosäure  durch 
,Sulfoniren,  Abspalten  der  Acetylgruppe  aus  den  gebildeten  Acetylamido- 
disulfosäuren,  Abtrennen  der  leichter  lösliche  Salze  bildenden  neuen 
a-Naphtylamindisulfosäure  und  Verschmelzen  derselben  mit  Alkalien 
eine  Amidonaphtolmonosulfosäure  erhalten  wird,  der  unzweifelhaft  die 
obige  Constitution  (NH3:S03H:OH  =  o^i'-ßs-^i)  zukommt,  und  da 
diese  Saure  sicher  verschieden  ist  von  der  0^  a4-Amidonaphtolsulfosäure 
des  Patents  Nr.  62  289,  so  muss  diese  letztere  eine  andere  Constitution 
besitzen. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

a)  Darstellung  der  a2-Naphtylamin-/}sa4-diBulfosäure. 

10  kg  a|-Naphtylamin-a4-sulfosäure  werden  mit  60  kg  Eisessig, 
1 2  kg  Essigsäureanhydrid  und  6  kg  Natriumacetat  acht  Stunden  lang 
gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  auf  40^  werden  6,6  Liter  technische 
Salzsäure  zugefügt.  Beim  Erkalten  krystallisiii;  die  Acetylverbindung 
in  weissen  Nadeln  aus. 

HeQmsnn,  Anilinfarben.    11.  27 
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10  kg  derselben  werden  in  50  kg  rauchender  Schwefelsäure  von 
25  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen.  Man  lässt  das  Ganze  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  bis  zwei  Tage  stehen,  giesst  es  alsdann  auf  Eis, 
verdünnt  die  erhaltene  Lösung  auf  300  Liter  und  kocht  sie  drei  bis 
vier  Stunden  lang,  wobei  die  Acetylgruppe  abgespalten  wird.  Man 
fügt  nun  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen 
Reaction  hinzu,  filtrirt  ab,  versetzt  das  Filtrat  mit  Soda,  entfernt  das 
ausgeschiedene  Calciumcarbonat  durch  Filtration  und  dampft  das  Filtrat 
ein,  bis  sich  in  der  Wärme  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Haut 
absondert.  Man  lässt  nun  erkalten  und  die  Lösung  einen  Tag  lang 
stehen.  Es  hat  sich  dann  ein  Salz  in  Krusten  abgeschieden,  von  dem 
die  Flüssigkeit  durch  Absaugen  getrennt  wird.  Das  Salz  ist  sehr 
reines  Natrium  salz  der  o^  -  Naphtylamin  -  o^  «4  -  disulfo&äure  S,  dessen 
Abscheidung  sehr  vollständig  ist.  Das  Filtrat  wird  angesäuert  und 
«inen  Tag  lang  ruhig  stehen  gelassen.  Es  krystallisirt  ein  Salz  aus  in 
weissen,  zu  Kügelehen  gruppirten  Nädelchen.  Die  Abscheidung  des- 
selben erfolgt  sehr  langsam,  ist  aber  ziemlich  vollkommen,  da  sich  aus 
den  Mutterlaugen  nur  noch  eine  geringe  Menge  desselben  aussalzen 
lässt.  Dieses  Salz  erwies  sich  als  saures  Natriumsalz  einer  neuen 
os-Naphtylamindisulfosäure. 

Verdünnte  Lösungen  der  Salze  dieser  neuen  Säure  zeigen  grüne 
Fluorescenz.  Beim  Abspalten  der  Amidogruppe  erhält  man  aus  ihr 
Naphtalin-Mi /32~disulfo8äure,  deren  Dichlorid  bei  138^  schmilzt. 

b)  Darstellung  der  ai-Amido-a4-naphtol-/38-8ulfo8äure. 

10  kg  der  a|-Naphtylamin-/33a4-disulfosäure  (saures  Natriumsalz) 
werden  mit  20  kg  50  proc.  Kalilauge  im  Rührautoclaven  auf  Temperaturen 
zwischen  160  bis  250®  erhitzt.  Die  Dauer  der  Operation  hängt  ab  von 
der  gewählten  Temperatur.  Zweckmässig  erhitzt  man  erst  sechs  Stunden 
lang  auf  180  bis  190^  und  sodann  noch  zwei  Stunden  auf  200®.  Nach 
dem  Erkalten  giebt  man  zur  Schmelze  200  Liter  technische  Salzsäure. 
Die  neue  Amidonaphtolmonosulfosäure  krystallisirt  dabei  in  weissen 
mikroskopischen  Nädelchen  aus. 

Das  Kali  kann  in  dem  vorstehenden  Beispiele  auch  durch  Natron 
ersetzt  werden.  Auch  lässt  sich  die  Operation  des  Yerschmelzens  in 
ofiPenen  Gefässen  vornehmen.  Die  neue  Amidonaphtolmonosulfosäure 
vereinigt  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  Farbstoffen  und  unterscheidet 
sich  von  allen  bekannten  isomeren  Säuren. 

Von  den  eingangs  erwähnten  beiden  Säuren,  den  Amidonaphtol- 
monosulfosäuren  der  Patente  Nr.  62289  und  Nr.  70780,  unterscheidet 
sich  die  vorliegende  apAmido-a^-naphtol-jSs-sulfosäure  namentlich  darch 
die  blauere  Nuance  der  Farbstoffe  mit  den  Tetrazo Verbindungen  des 
Benzidins  oder  Tolidins. 

Weitere  Unterschiede  der  Säure  vorliegender  Patentschrift  und  der 
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Säure  des  Patentfi  Nr.  62289  ergeben  sich  aus  folgender  Zusammen- 
stellang: 


Säure  des  Patents  Nr.  62289 


Säure  vorliegenden  Patents 


Natrium" 
salz 


in  Wasser  leicht  löslich,  lässt 

sich  aus  heissem  Wasser  um- 

krystallisiren  und  kommt  dann, 

sowie  aus  Kochsalzlösung  in 
glänzenden  Blättchen.   Das  Salz 
ist  viel  schwerer  löslich  als  das 
der  nehenstehenden  Säure 


in  Wasser  sehr 
OHNE,  leicht  löslich.  Lässt 
I       I       sich  aus  heissem 
/\/\  Wasser  kaum  um- 
I       krystallisiren, 
t     durch  Kochsalz 
/\/\/  wird  es  in  weissen 


SO,H 


langen  Nadeln 
ausgesalzen 


Baryum* 

salz 


krystallisirt  in  kleinen  Warzen, 
die  aus  Nädelchen  bestehen 


krystallisirt  in 
gut  ausgebildeten  Nädelchen 


Kaliumsalz 


viel  leichter  löslich  als  das 

Natronsalz,  wird  aus  wässeriger 

Lösung  durch  Ohlorkalium  in 

schönen  silberglänzenden 

Blättern  ausgeschieden 


äusserst  leicht  löslich,  konnte 

aus  wässerigen  Lösimgen  durch 

Chlorkalium  nicht  ausgesalzen 

werden. 


In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  noch  einige  Eigenschaften  und 
Reactionen  der  neuen  Säure  im  Vergleich  mit  denen  der  anderen  vom 
a  -  Naphtylamin  derivirenden  a-Amidonaphtolsulfosäuren  zusammen- 
gestellt. 


1 
Amidonaph- 

i     tolsulfo- 

,  säure  B  (Pat. 

Nr.  57007 

und  58352) 

ai'Ajnido-ctf- 

naphtol-/),-  - 

sulfosäure 

(franz.  Pat. 

Nr.  210033) 

c^-Amido-a,- 

naphtol-/9i- 

sulfosäure 

(engl.  Pat. 

Nr.  6195*»«) 

ctja^-Amido- 
naphtolsulfo- 

säure  des 
Patents 

Nr.  62289 

a^-Amido-a«- 
naphtol-ce,- 
sulfosäure 

Derivat 
von 

/J-Naphtol, 
1  «-Naphtyl- 
amin 

«-Naphtol, 

ß-Naphtyl- 

amin 

ci-Naphtol, 

«-Naphtyl- 

amin 

ci-Naphtol, 

«-Naphtyl- 

amin 

<t-Naphtol, 

ß-Naphtyl- 

amin 

Freie            schwer 
Saure  ist        löslich 
in  Wasser' 

'1 

sehr  schwer 
lösUch 

in  kaltem 

Wasser 
schwer,  in 
heissem  leich- 
ter löslich 

schwer  lös- 
lich, kry- 
stallisirt in 
weissen 
Nadeln 

schwer 
löslich 

Natrium-  ;|       leicht 
■alz  ist  in  |j       löslich 
Wasser    i 

leicht 
löslich 

leicht 
löslich 

leicht 
löslich 

sehr  leicht 
lösUch 

Fluores- 
cenz  der 

alka- 
lischen 
Lösimg 

1 

1 

schwach 
blau 

schwach 
grünlich 

1 
1 

blau 

bläulich 
griin 

27* 
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Amidonaph- 
tolsulfo- 

säure  B  (Pat. 
Nr.  57007 
und  58352) 

«i-Amido-«^- 
naphtol-/?g- 
sulfosäure 

(Aranz.  Pat. 

Nr.  210033) 

«i-Amido-«8- 
naphtol-/?!- 
sulfosäure 
(engl.  Pat. 

Nr.  6195^) 

«iff^-Amido- 

naphtolsulfo- 

säure  des 

Patents 

Nr.  62289 

aj-Amido-rr^- 
naphtol-rfj- 
sulfosäure 

Verhalten 

der  Säure 

zu  Eisen- 

ehlorid- 

lösung 

— 

schwarz 
violett 

• 

r 

Grtin- 

färbung,  die 

in  Braun 

umschlägt 

blaugrnn 

smaragd- 
grüne 
Färbung 

Verhalten 
zu  Chlor- 
kalk- 
lösung 

— 

roth,  bei 
Uebersoliuss 
von  Chlor- 
kalk Ent- 
'  färbung 

Bräunung, 
die  bei  einem 
Ueberschuss 
von  Chlor- 
kalk ver- 
schwindet 

bräunliche 
Färbung 

schmutzig- 
braune  Fär- 
bung, die  bei 
einem  Ueber- 
schuss von 
Chlorkalk 
verschwindet 

Salpetrige 

Säure 

erzeugt 

eine 

gelbe,  sehr 
schwer  lös- 
liche Diazo- 
verbindung 

— 

hellgelbe 

Diazo- 

verbindung 

gelbrothe, 
leicht  lös- 
liche Diazo- 
verbindung 

«i-Amido-a4- 

naphtol-cKg- 

sulfosäure 

«i-Amido-z^g- 

naphtol-ffg- 

sulfosäure 

(Pat. 
Nr.  68232) 

Amidonaph- 
tol-^-sulfo- 
säure  (Pat. 
Nr.  70  780) 

«i-Amido-«g- 
naphtolsulfo- 

sänre  (Pat. 

Nr.  68564) 

rti-Amido-rt4- 
naphtol-/9,- 
sulfosäure 
(vorliegen- 
den Patents) 

Derivat 
von 

a-Naphtol, 

«-Naphtyl- 

amin 

/5-Naphtol, 

a-Naphtyl- 

amin 

«-Naphtol, 

«-Naphtyl- 

amin 

«-Naphtol, 

«-Naphtyl- 

amin 

«-Naphtol, 

«-Naphtyl- 

amin 

Freie 
Säure  ist 
in  Wasser 

fast 
unlöslich 

schwer 
löslich 

sehi*  schwer 
löslich 

schwer 
löslich 

in  kaltem 
Wasser  sehr 
schwer,  in 
heissem  et- 
was löslich; 
krystallisirt 
in  weissen 
Nädelchen 

Natrium- 
salz ist 
in  Wasser 

leicht 
löslich 

leicht 
löslich 

sehr  leicht 
löslich,  nicht 

oder  sehr 
schwer  aus- 
salzbar 

leicht  löslich, 

krystallisirt 

in  grossen 

Blättern 

sehr  leicht 

löslich,  in 

weissen 

Nadeln  aus- 

salzbar 

Fluores- 
cenz  der 
alka- 
lischen 
Lösung 

rein  blau 

blau  violett 

blau  violett 

schwach 
grün 

blau  violett 

Verhalten 
der  Säure 
zu  Eisen- 
chlorid- 
lösung 

Gränfarbung, 
später  miss- 

farbener 
Niederschlag 

bräunlich  f 
bleibt  klar 

braun, 
bleibt  klar 

blau,  beim 

Erwärmen 

schmutzig 

roth 

grün,  später 
missfarboner 
Niederschlag 
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rti-Amido-«4- 
uaphtol-i«3- 
sulfosäure 

1 

a^-Amido-ßy 

naphtol-ft,- 

sulfosäure 

(Pat. 
Nr.  68232) 

Amidonaph- 
tol-^-sulfo- 
säure  (Pat. 
Nr.  70  780) 

(c^-Amido*(t3- 
naphtolsulfo- 

säure  (Pat. 

Nr.  68  564) 

«i-Amido-a4- 

naphtol-z^g- 

sulfosäure 

(vorliegenden 
Patents) 

Verhalten 

zu  Cblor- 

kalk- 

lösung 

rothbraune 
Färbung,  die 
wieder  ver- 
schwindet u. 
erst  auf  Zu- 
satz eines 
Ueberschus- 
ses  bleibt 

— 

rothbraune 
Färbung 

intensiv 

braun,  wird 

gelber  bei 

Chlorkalk- 

überschuss 

roihbraune 
Färbung 

Salpetrige 

Säure 

erzeugt 

eine 

in  gelben  iri- 

sirenden 

Blättchen 

kryst.  Diazo- 

verbindung 

goldgelbe, 

sehr  schwer 

lösliche 

Diazover- 

bindung 

gelbe,  unlös- 
liche Diazo- 
verbindung 

intensiv 

grüngelb 

gefärbte 

Lösung 

gelbe,  sehr 
schwer  lös- 
liche Diazo- 
verbindung. 

Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a|-Amido- 
0C|-naphtol-/3s-8ulfosäare  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man 
die  durch  Sulfoniren  von  Acetyl-ax-naphtylamin-a^-sulfosaure  und  Ab- 
spalten der  Acetylgmppe  darstellbare  ax-Naphtylamin-/3sa4-disulfosäure 
mit  Alkalien  in  ofiPenen  oder  geschlossenen  Gefässen  bei  Temperaturen 
von  160  bis  250^  yerschmilzt. 


Nr.  80878.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  /3-Amido* 

naphtoldisulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  27.  September  1893  ab. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Armstrong  und  Wynne  (Proc 
ehem.  soc.  1890,  p.  129)  ist  bekannt  geworden,  dass  beim  Behandeln 
von  /3i-Naphtylamin-o(3 -sulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  zwei  isomere  /3-Naphtylamindisulfosäuren  entstehen,  denen  die 

Constitutionsformeln : 

SO3H 

SO3HV     /v     yv     /NH,  /v     A     /NH. 


und 


SO3H 


SOjH 


zukommen. 

Durch  energischere  Behandlung  mit  sulfirenden  Agentien  lässt  sich 
ein  weiteres,  bisher  unbekanntes  Sulfirungsproduct  erhalten,  das  eine 
^-Naphtylamintrisulfosäure  darstellt.    Man  kann  dabei  sowohl  von  der 
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/3*Naphtylapiinmoiiosti}fo8äure  ausgebeoi  als  auch  Ton  einer  der  beiden 
DiBulfosäüres ;  in  allen  Fällen  entsteht  ein  einheitlich  esProdnct.  Daraus 
folgt,  dass  die  neue  Naphtylamintrisulfosäure  die  Constitution: 

SO3H 


SO3H 
besitzt. 

Aus  dieser  Naphtylaniintrisulfosäure  kann.  man.  weiter  beim  Ver- 
schmelzen mit  Alkalien  eine  neue  werthvolle  Amidönaphtoldisulfosäure 
erhalten,  der  Toraussichtlich  folgende  Constitution  zukommt: 

SO3H 


Die  als  Ausgangsmaterial  dienende  neue  /S-Naphtylamintrisulfo- 
säure  lässt  sich  wie  folgt  gewinnen: 

50  kg  saures  Natriumsalz  der  /Ji-Naphtylamin-aj/J^-  oder  -ajaj-di- 
/sulfosäure  (oder  ein  Gemenge  beider)  werden  in  150  bis  200  kg  rauchepde 
Schwefelsäure  von  40  Proc,  Anhydridgehalt  eingetragen  unter  aussei- 
lieber  Kühlung.  Sodann  erwärmt  man  im  Wasserbad  so  lange,  bis  eine 
diazotirte  Probe  mit  R-Salz  einen  leicht  löslichen  ofaugerothen  Farb- 
stoff giebt.  Die  Sulfirungsmasse  wird  dann  in  üblicher  Weise  ver- 
arbeitet, d.  h.  sie  wird  in  Eiswasser  eingetragen,  mit  Kalk  neutralisirt, 
die  erhaltene  Calciumsalzlösung  vom  Gyps  abfiltrirt,  mit  Soda  versetzt 
und  die  resultirende  Natrium  Salzlösung  nach  dem  Filtriren  zur  Trockne 
verdampft. 

Die  Salze  der  neuen  /3-Naphtylamintrisulfosäure  zeichnen  sich 
durch  ihre  Leichtlöslichkeit  aus.  Das  saure  Kaliumsalz  und  Natrium- 
salz bilden  sehr  leicht  lösliche  Nädelchen,  das  Baryumsalz  ist  gleichfalls 
leicht  löslich.  Die  verdünnten  Lösungen  fluoresciren  blau.  Die  Diazo- 
verbindung  ist  leicht  löslich  und  wird  durch  Chlomatrium  in  gallert- 
artigen Flocken  ausgesalzen.  Die  neue  /3-Naphtylamintrisulfo8äure 
kuppelt  sich  essigsauer  (bei  Gegenwart  von  Natriumacetat)  nicht  mit 
Diazobenzol Chlorid.  Kocht  man  die  Säure  längere  Zeit  mit  verdünnten 
Mineral  säuren,  so  wird  die  ai-Sulfogruppe  abgespalten  und  man  erhält 
die  /Si-Naphtylamin-Oß  /^«-didulfo&iäure. 

Zur  Darstellung  der  /S-Naphtylamintrisulfosäure  kann  man  auch 
von  der  /S-Naphtylamin-a^-sulfosäure  ausgehen.     Man  sulfirt  dann 
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zweckmäsBig  erst  in  der  Kälte,  bis  sich  die  Disulfosäuren  gebildet 
haben,  und  erwärmt  dann,  wobei  eventuell  noch  rauchende  Schwefel- 
saure nachgesetzt  wird. 

Die  Ueberführung  dieser  /S-Naphtylamintrisulfosäüre  in  eine  Amido- 
naphtoldisulfosäure  erfolgt  durch  Erhitzen  mit  Aetznatron  oder  Aetz- 
kali  auf  Temperaturen  zwischen  160  und  250^. 

Beispiel:  50  kg  Natriumsalz  der  ^-Naphtylamintrisnlfosäure 
werden  mit  100  kg  Natron  und  50  kg  Wasser  im  Druckkessel  auf  160 
bis  220<^  erhitzt,  bis  eine  Probe  beim  Kuppeln  mit  Diazoverbindungen 
keine  Farbstoffzunahme  mehr  zeigt.  Dann  wird  die  Sehsäelze  mit 
Salzsäure  angesäuert.  Die  Amidonaphtoldisulfosäure  krystallisirt  in 
Form  ihres  sauren  Natriumsalzes  in  feinen  verfilzten  Nädelchen  aus  und 
wii'd  durch  Filtriren  und  Pressen  von  det*  Mutterlauge  getrennt. 

Das  Aetznatron  kann  im  vorstehenden  Beispiele  durch  Aetzkali 
ersetzt  werden.  Man  kann  auch  in  offenen  Gelassen  arbeiten,  ver- 
wendet dann  aber  zweckmässig  concentrirtere  Alkalilaugen  oder  festes 
Aetzalkali. 

Die  Gon centrat ions-  und  Mengenverhältnisse  können  innerhalb 
weiterer  Grenzen  variiren. 

Die  neue  Amidonaphtoldisulfosäure  bildet  leicht  lösliche  Salze,  die 
sich  aus  ihren  Lösungen  durch  Chloralkalien  aussalzen  lassen. 

Weitere  Eigenschaften  und  Reactionen  sind  im  Vergleich  mit  denen 
der  isomeren  /3-AmidonaphtoldisuIfosäuren  in  umstehender  Tabelle  zu- 
sammengestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Amido- 
naphtoldisulfosäure bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man 
^i-Napbtylamin-a|a3/34-tnsulfosäure  oder  ihre  Salze  mit  Alkalien  in 
offenen  oder  geschlossenen  Gefässen  bei  160  bis  250^  verschmilzt. 

Nr.  80888.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung 
der  ai-Naphtol-oCj/Sjt-disulfosänre   und   der   ai-Naphtol-a^jS^- 

disulfosäure. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  13.  Juni  1894  ab. 

Die  0C|-Naphtol-a2 /Sj-  und  -o^  ^^ -disulfosäuren  waren  technisch  bis- 
her nur  durch  Umkochen  der  entsprechenden  oc-Naphtylamindisulfo- 
säuren,  Dahl's  Säuren  II  und  III,  erreichbar. 

Das  neue  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Säuren  beruht  auf  der 
Snlfurirung  des  a-Naphtolcarbonats  zu  Tetrasulfosäuren  und  Spaltung 
derselben  und  dürfte  seiner  einfachen  Ausführbarkeit  wegen  dem  seit- 
herigen gegenüber  als  ein  technischer  Fortschritt  zu  betrachten  sein. 

Das  bis  jetzt  nicht  beschriebene  a-Naphtolcarbonat  bildet  sich  beim 
Behandeln  einer  verdünnten  alkalischen  a-Naphtollösung  mit  Phosgen. 
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^-Amidonaphtol- 

disulfosäure  des  Fat. 

Nr.  53023 

^•Amidonaphtol- 
disulfosäure  aus 
/»i-Naphtylamin- 
ßtßzßA'triBuKo^uve 
in  der  Alkali- 
schmelze 

/}.  Amidonaphtol  - 
disulfosäure  vor- 
liegenden Patents 

Saures 
Natriumsalz 

weisser  mikrokry- 
stallinischer  Nieder- 
schlag 

feine  Nädelchen,  in 

kaltem  Wasser 

schwer,  in  heissem 

leicht  löslich 

leicht  lösliche  feine 
verfilzte  Nädelchen 

Fluoreecenz  der 

Lösung;  des 

sauren 

Natriumsalzes 

violettblau,  mit 

Alkali  in  Blaugrnn 

umschlagend 

blau 

violettblau,  mit 

Alkali  in  Grün  um- 

schlagend 

Eisenchlorid 
erzeugt  eine 

dunkelbraune 
Färbung 

tief  violette 
Färbung 

grüne  Färbung 

Chlorkalk  gieht 
eine 

dunkelbraune  Fär- 
bung, die  bei  Ueber- 
schuss  von  Chlor- 
kalk verschwindet 

Blaufärbung 

Gelbfärbung 

Diazo- 
Verbindung 

hellgelb,  ziemlich 
schwer  löslich 

leicht  löslich,  wird 
durch  Kochsalz  in 
gelben  Flocken  aus- 
geschieden.   Mit 
Sodalösung  färbt 
sie  sich  rothbraun 

leicht  lösUch, 

orangegelb  aussalz- 

bar.    Wii^  durch 

Sodalösung  violett- 

roth  gefärbt 

Constitution 

OH 

Wahracheinlich 

HOs  S^^/^^^S  0»  H 

Wahrscheinlich 
SO4H 

HO^Ss^/^^^NH. 
OH. 

Bei  der  Darstellung  desselben  wird  folgendermaassen  yerfahren: 

In  eine  Lösung  von  60  kg  a-Naphtol  in  60  kg  Natronlauge  von 
40^  B.  und  1000  Liter  Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Phgsgen  eingeleitet. 

Das  Carbonat  scheidet  sich  dabei  sofort  als  sandiges  Pulver  ab 
und  die  Abscheidung  vermehrt  sich  in  dem  Maasse,  als  das  Phosgen 
von  der  Flüssigkeit  aufgenommen  wird.  Die  Umwandlung  ist  beendigt, 
wenn  die  noch  deutlich  alkalische  Reaction  zeigende  Flüssigkeit  kein 
Naphtol  mehr  gelöst  enthält.  Gewöhnlich  wird  dieser  Punkt  mit  23 
bis  24  kg  Phosgen  erreicht;  die  Theorie  erfordert  21kg.  Das  fertige 
a-Naphtolcarbonat  wird  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet.  Es  bildet 
in  reinem  Zustande  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  in  Alkohol 
schwer,  in  Benzol  leicht  löslich  ist.  Der  zweimal  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirte  Körper  schmilzt  bei  129  bis  130^.    Durch  Kochen  mit  starker 
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Natronlauge  wird  es  in  Napbtol  übergeführt;  gegen  verdünnte  Säuren 
ist  es  beständiger. 

Die  Sulfurirung  des  Carbonats  zu  Tetrasulfosäuren  erfolgt  durch 
rauchende  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Es  werden  zu  diesem  Zwecke  50  kg  a-Naphtolcarbonat  unter  gutem 
Umrühren  bei  10  bis  20^  in  250  kg  rauchende  Schwefelsäure  mit 
20  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen;  das  Carbonat  lost  sich  langsam 
und  bildet  zunächst  eine  ziemlich  bewegliche  Schmelze,  die  aber  im 
weiteren  Verlaufe  nach  circa  drei  bis  vier  Stunden  zu  einem  festen  Teig 
erstarrt.  Dies  ist  ein  Zeichen,  dass  die  Sulfurirung  bis  zu  dem  ge- 
wünschten Punkte  vorgeschritten  ist. 

Die  Aufarbeitung  der  Schmelze  kann  auf  zweierlei  Weise  erfolgen : 

Im  einen  Falle  werden  die  Garbonattetrasulfosäuren  im  Gemisch 
gespalten  und  dann  die  entstandenen  ccj^/^a-  und  axOCj/S^-Naphtol- 
disulfosäuren  von  einander  getrennt,  im  anderen  Falle  werden  erst  die 
Tetrasulfosäuren  von  einander  getrennt  und  dann  jede  derselben  für 
sich  in  die  entsprechende  Naphtoldisulfosäure  übergeführt. 

1.  Die  Schmelze  wird  in  ca.  400  kg  Eiswasser  eingetragen  und  die 
so  verdünnte  saure  Lösung  auf  ca.  60  bis  70^  so  lange  erwärmt,  bis 
kein  Schäumen  mehr  stattfindet,  womit  die  Spaltung  der  beiden  Garbonat- 
tetrasulfosäuren in  CO2  und  die  beiden  Naphtoldisulfosäuren  cCiO^ß^ 
und  cCiU2ß\  vollzogen  ist. 

Diese  letzteren  werden  in  der  bekannten  Weise  in  ihre  Natronsalze 
übergeführt  und  diese  durch  Versetzen  ihrer  angesäuerten  Lösung  mit 
Kochsalz,  wobei  das  schwerer  lösliche  Natronsalz  o^cc^ß^  ausfallt,  ge- 
trennt. Das  Salz  der  Säure  o^iO^ßi  bleibt  in  Lösung  und  kann  in 
dieser  Form  direct  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

2.  Die  in  ca.  400  kg  Eiswasser  eingetragene  Schmelze  wird  in  der 
Kälte  vorsichtig  mit  kohlensaurem  Kalk  so  weit  neutralisirt,  dass  noch 
deutlich  saure  Beaction  vorhanden  ist;  dann  wird  vom  Gyps  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  ca.  100  kg  Kochsalz  versetzt,  wodurch  die  der 
«109/34 -Säure  entsprechende  Carbon attetrasulfosäure  in  fein  krystalli- 
nischer  Form  sich  abscheidet,  während  die  der  a^as/Ss-Säure  entsprechende 
gelöst  bleibt. 

Beide  sind  namentlich  im  freien  Zustande  äusserst  unbeständige 
Körper;  an  Natron  gebunden,  sind  sie  etwas  beständiger;  die  mit  Koch- 
salz abgeschiedene  Tetrasulfosäure  (o^o^ißi)  kann  nach  dem  Absättigen 
mit  Soda  bei  einiger  Vorsicht  in  Form  ihres  Natronsalzes  getrocknet 
werden.  Dieses  Natronsalz  stellt  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  weisses 
Pulver  dar.  Die  andere  Tetrasulfosäure  (o^oc^ßi)  konnte  nicht  isolirt 
werden. 

Durch  Erhitzen  ihrer  wässerigen  oder  verdünnten  sauren  Lösungen 
auf  60  bis  70^  werden  die  Garbonattetrasulfosäuren  unter  Abspaltung 
von  CO^  in  die  Naphtoldisulfosäuren  o^iCCißz  ^^^  ^1^2 ßi  übergeführt. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  a- Naphtol- 
disulfosäuren  UiCC^ßs  und  oiiO^ßi,  darin  bestehend,  dass  man  o-Naphtol^ 
darbonat  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  die  entsprechenden  Tetra- 
sulfosäuren  überführt  und  diese  durch  Erwärmen  ihrer  verdünnten 
sauren  Lösungen  zerlegt. 

Nr.  80889.  Gl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  «i-Nephtol- 

ee2-sulfosäure  aus  a-Naphtolcarbonat. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M» 

Vom  13.  Juni  1894  ab. 

■ 

Die  Darstellung  der  a^-Naphtol-as-sulfosäure  erfolgt  in  der  Praxis 
bis  jetzt  hauptsächlich  auf  zwei  Wegen,  nämlich: 

Einmal  durch  Umkochen  der  Diazo  verbin  düng  der  Naplithion  säure, 
—  dies  Verfahren  hat  neben  der  unbefriedigenden  Ausbeute  an  Naphtol- 
sulfosäure  den  Nachtheil,  dass  das  Arbeiten  in  ziemlicher  Verdünnung, 
also  mit  grossen  Flüssigkeitsmengen  vorgenommen  werden  muss,  mit- 
hin  nur  da  verwendbar  ist,  wo  die  Säure  direct  in  verdünnter  Lösung 
auf  Farbstoffe  weiter  verarbeitet  werden  kann,  oder  durch  Erhitzen  von 
haphthionsaurem  Natrium  mit  Natronlauge  in  geschlossenen  Gefässen 
(Patent  Nr.  46  307).  Dies  Verfahren  liefert  dem  vorhergehenden  gegen- 
über eine  bessere  Ausbeute,  aber  die  Reaction  verläufl  nicht  glatt, 
denn  es  bilden  sich  neben  der  gewünschten  Säure  noch  andere  Körper, 
allem  Anschein  nach  Dioxynaphtalin  und  Naphtol. 

Das  im  Nachfolgenden  beschriebene  neue,  einfache  Verfahren  zur 
Darstellung  von  a^- Naphtol -o^-sulfosäure  hat  nach  beiden  Richtungen 
einen  Fortschritt  aufzuweisen,  indem  es  ein  Product  von  vorzüglicher 
Reinheit  in  hahezu  quantitativer  Ausbeute  liefert;  man  geht  dabei  von 
dem  leicht  zu  beschaffenden  a-Naphtolcarbonat  aus,  welch  letzteres 
sich  bei  geeigneter  Behandlung  mit  sulfirenden  Mitteln  —  verschieden 
vom  a-Naphtol  —  fast  ausschliesslich  nur  an  der  Oa^Stelle  sulfurirt. 

Darstellung  des  a-Naphtolcarbonats. 

Das  bis  jetzt  nicht  beschriebene  a-Naphtolc^rbonat  bildet  sich  beim 
Behandeln  einer  verdünnten  alkalischen  a^NaphtoUösong  mit  Phosgen. 
Bei  der  Darstellung  desselben  wird  folgendermaassen  verfahren: 
In  eine  Lösung  von  60  kg  a-Naphtol  in  60  kg  Natronlauge  40^  B. 
und  1000  Liter  Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Phosgen 
eingeleitet.  Das  Carbonat  scheidet  sich  dabei  sofort  als  sandiges  Pulver 
ab  und  die  Abscheidung  vermehrt  sich  in  dem  Maasse,  als  das  Phosgen 
von  der  Flüssigkeit  aufgenommen  wird.  Die  Umwandlung  ist  beendigt, 
wenn  die  noch  deutlich  alkalische  Reaction  zeigende  Flüssigkeit  kein 
Naphtol  mehr  gelöst  enthält.     Gewöhnlich  wird  dieser  Punkt  mit  23 
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bis  24  kg  Phosgen  erreicht  f  die  Theorie  eiibrdert  21kg.  '  Das  fertige 
^-Naphtolcarbooat  wird  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet.  Es  bildet 
in  reinem  Zustande  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  in  Alkohol 
schwer,  in  Benzol  leicht  löslich  ist.  Der  zweimal  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirte  Körper  schmilzt  bei  129  bis  130^;  Durch  Kochen  mit  starker 
Natronlauge  wird  es  in  Naphtol  übergeführt;  gegen  verdünnte  Sauren 
ist  es  beständiger. 

Darstellung  der  Carbonat-pisulfQsäure. 

Die  o^Naphtolcarbonatdisulfosäure,  aus  welcher  durch  Spaltung  die 
ee-Naphtola-disulfosäure  gewonnen  wird,  bildet  sich  beim  Auflösen  von 
Carbonat  in  Schwefelsäure  66^  B.  oder  Monohydrat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.'  Als  zweckinässigste  Verhaltnisse  für  fabrikmässige  Dar- 
stellung haben  sich  bis  jetzt  folgende  erwiesen:- 

50  kg  Carbonat  werden  unter  gutem  Umrühren  bei  einer  Temperatur 
von  10  bis  20^  in  150  kg  Monohydrat  eingetragen.  Das  Carbonat  löst 
sich  langsam;  nach  12  Stunden  ist  in  der  Regel  die  Lösung  eine  voll- 
ständige und  damit  ist  die  Bildung  der  Carbonatdisulfosäure  vollendete 
Lässt  man  die  Temperatur  der  Sulfoschmelze  höher  als  20^  steigen, 
so  wird  die  Ausbeute  an  der  gewünschten  Säure  merklich  beeinträchtigt; 
bei  ungefähr  40^  macht  sich  Gasentwickelung  (Kohlensäure)  —  ein 
Zeichen  beginnender  Zersetzung  —  bemerkbar.  Diese  Zersetzung  der 
gebildeten  Carbonatdisulfosäure  ist  mit  einer  gleichzeitigen  Weiter- 
Bulfurirung  des  Spaltungsproducts,  allem  Anschein  nach  zu  ai-Naphtol- 
a.2 /^i  -  disulfosäure  verbunden.  Die  Schmelze  wird  auf  etwa  300  kg  Eis 
ausgegossen  und  dann  zu  der  ca.  350  Liter  messenden  Lösung  HO  kg 
Salz  zugegeben,  wodurch  die  Carbonatdisulfosäure  sich  in  fein  krystalli- 
nischer  Form  nahezu  vollständig'  abscheidet  und  nun  durch  AbflUriren 
und  Abpressen  von  der  stark  sauren  Lösung  getrennt  werden  kann. 

Die  freie  Säure  ist  ein  leicht  zersetzlicher  Körper;  beständiger  ist 
ihr  Natronsalz,  welches  getrocknet  und  in  diesem  Zustande  aufbewahrt 
werden  kann. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  neutralisirt  man  die  mit  Wasser  zu 
einem  Brei  angerührte  Säure  in  der  Kälte  mit  Soda,  wobei  dieselbe, 
ohne  sich  zu  lösen,  in  das  Natt-onsalz  übergeht;  dieses  kann  —  bei 
raschem  Arbeiten  —  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden;  es 
bildet  ein  fein  krystallinisches  weisses  Pulver. 

Darstellung  der  «x-Naphtol-Og-sulfosäure. 

Zur  Ueberführung  in  die  ^o^-Säure  wird  die  Carbonatdisulfosäure 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  einige  Zeit  —  bis  das  durch  die 
Kohlensäureentwickclung  bedingte  Schäumen  aufgehört  hat  —  auf  üO 
bis  70°  erwärmt. 
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Aus  der  Lösung  kann  in  üblicher  Weise  das  feste  Natronsalz  der 
»102 -Säure  durch  Neutralisiren  mit  Kalk  und  Umsetzen  mit  Soda  er- 
halten werden.  Zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ist  es  nicht  unbe- 
dingt nöthig,  die  Garbonatdisulfosäure  vorher  zu  spalten,  da  dieselbe 
auch  unter  dem  Einflüsse  oder  in  Berührung  mit  Diazoverbinduxigen 
unmittelbar  in  die  Naphtolmonosulfosäure  übergeht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  fi^i-Naphtol- 
Og-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  (sc-Naphtolcarbonat  mit  Schwefel* 
säure  behandelt  und  die  gebildete  Garbonatdisulfosäure  mit  Wasser 
erwärmt. 

Nr.  81281.   Gl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxytoluyl- 
säure  aus  /S-Naphtylamindisulfosäure  G. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  15.  August  1893  ab. 

Die  ^-Naphtylamindisulfosäure  G  oder  die  daraus  durch  die  Alkali- 
schmelze erhältliche  Amidonaphtolsulfosäure  G  wird  beim  Erhitzen  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  an  Aetznatron  in  Oxytoluylsäure  überge- 
führt. Es  entsteht  also  nicht  durch  Eliminirung  der  in  /3- Stellang 
befindlichen  Sulfogruppe  ein  /Si-Amido-ce^-naphtol,  wie  man  mit  Rück- 
sicht auf  das  Patent  Nr.  57525  hätte  erwarten  können,  wonach  aus 
Naphtoldisulfosäure  R  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  unter  Ersatz 
einer  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  und  Eliminirung  der  anderen 
/Ss -Sulfogruppe  Dioxynaphtalin  entstehen  soll. 

Beispiel:  8  kg  naphtylamindisulfosaures  Natron  werden  mit  6  kg 
Wasser  verrührt,  15  kg  Aetznatron  hinzugefügt  und  drei  Stunden  aaf 
270  bis  280®  im  Druckkessel  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  das  Reactionsproduct 
in  Form  grauweisser  Nadeln  abscheidet.  Der  Körper  löst  sich  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht.  Er  hat  stark  saure 
Eigenschaften  und  löst  sich  in  Sodalösung  unter  Aufbrausen.  In  diesen 
sowie  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  zeigt  er  vollkommene  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  auf  gleiche  Weise  aus  Naphtodisulfosäure  G  er- 
haltenen und  in  der  Patentschrift  Nr.  81333  beschriebenen,  als  Oxy- 
toluylsäure gekennzeichneten  Körper,  so  dass  an  der  Identität  der 
beiden  Verbindungen  nicht  gezweifelt  werden  kann. 

Das  in  der  Patentschrift  beschriebene  Product  ist  zunächst  als 
Trioxynaphtalin  angesehen  und  erst  am  17.  Januar  1894  als  Oxytoluyl- 
säure erkannt  worden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxytoluyl- 
säure, darin  bestehend,  dass  /3-Naphtylamindisulfosäure  G  bezw.  deren 
Salze  mit  überschüssigem  Aetznatron  auf  Temperaturen  zwischen  260 
und  320<*  erhitzt  werden. 
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Nr.  81282.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  aia4-Dioxy- 

napktalin-a2/^i'^>sulfo8äQre. 

Leopold  CasBella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  21.  November  1893  ab. 

Wird  die  a|-Naphtylamin-oe3a4-di8nlfo8aure,  die  nach  der  in  der 
Patentschrift  Nr.  40571  enthaltenen  Vorschrift  durch  Sulfirung  der 
aiO(4-Naphtylamin8ulfosäure  erhalten  wird,  mit  Snlfirungsmitteln  be- 
handelt, so  tritt  eine  weitere  Sulfogruppe  in  die  /3i  -  Stellung.  Die 
hierbei  erhaltene  Naphtsultamdisulfosfture  lässt  sich  durch  Behandeln 
mit  Aetznatron  unter  geeigneten  Bedingungen  in  oc^  a4-Dioxynaphtalin* 
Oj/Si-disulfosäure  überführen. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Saure  wird  durch  folgendes 
Beispiel  erläutert: 

100  kg  Aetznatron  werden  unter  Zusatz  von  20  kg  Wasser  ge- 
schmolzen und  30  kg  Naphtsultam-(X2/3i-disulfo8äure  eingetragen;  bei 
160^  G.  beginnt  bereits  eine  deutliche  Ammoniakentwickelung.  Die 
Temperatur  wird  nunmehr  so  lange  auf  160  bis  180^  C.  gehalten,  bis 
kein  Ammoniak  mehr  entweicht.  Zum  Schlüsse  wird  die  Temperatur 
bis  ca.  200^  C.  gesteigert.  Die  Schmelze  wird  in  300  Liter  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  300  kg  Salzsäure  angesäuert.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  0Cia4-Dioxynapbtalin-a2/3i-disulfo6äure  in  Form  farb- 
loser Nädelchen  aus. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Alkalische  Lösungen  ihrer  Salze  zeigen  eine  grünblaue  Fluorescenz. 
In  saurer  Lösung  wird  die  Säure  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Nitroso- 
verbindung übergeführt,  die  durch  Kochsalz  in  Form  kleiner  gelber 
Krystalle  ausgefällt  wird.  Charakteristisch  für  die  axOC4-Dioxynaphtal]n- 
o^/Si-disulfosäure  ist  ihr  Verhalten  zu  Oxydationsmitteln.  In  saurer 
Losung  mit  Chromaten  behandelt ,  verwandelt  sie  sich  schon  in  der 
Kälte  in  einen  intensiv  schwarzen  Farbstoff,  der  auf  Wolle  fixirt  werden 
kann.  Die  Säure  lässt  sich  infolge  dieser  Eigenschaft  auch  unmittel- 
bar zum  Schwarzfarben  der  Wolle  verwenden,  da  man  diese  Oxydation 
auf  der  Faser  ausführen  kann. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  a|a4-Dioxy- 
naphtalin-oCs/Sj-disulfosäure,  darin  bestehend,  dasa  man  die  durch 
Sulfirung  der  a2-Naphtylamin-cc2a4-disulfosäure  erhältliche  Naphtsultam- 
disulfosäure  mit  Aetznatron  bei  160  bis  200^  C.  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Entwickelung  von  Ammoniak  aufgehört  hat. 


rdO 
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Nr.  81333.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Oxytoluylsäure  aus  /S-Naphtoldisulfosäure  G  bezw.  Dioxy- 

naphtalinsulfosäure  G. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  15.  August  1893  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  57525  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur 
Darstellung  von  /Sx/Sa-Dioxynaphtalin  aus  der  Dioxynaphtalinsulfosäore  R. 
Danach  wird,  w-enn  man  /S-Naphtoldisulfosäure  R  oder  die  daraus  inter- 
mediär gebildete  Dioxynaphtalinsulfosäure  auf  Temperaturen  über  300^ 
mit  Aetznatron  erhitzt,  die  Sulfogruppe  einfach  eliminirt  unter  Bildung 
von  ßi  /32-Dioxynaphtalin. 

Da  nun  sowohl  in  der  Dioxynaphtalinsulfosäure  R,  als  auch  in  der 
Dioxynaphtalinsulfosäure  G  die  Sulfogruppe  denselben  Platz  ß^  einnimmt, 

OH 

OH  yv      yv      yOH 


SO,  Na/\/\/  SO,  Na/\/\/\0H 

DioxynaphtaliiLialfoBäare  O  DioxynaphtalinsulfosJlare  B, 

so  war  zu  erwarten,  dass  auch  in  der  Dioxynaphtalinsulfosäure  G  beim 
weiteren  Schmelzen  mit  Aetznatron  ebenfalls  die  Sulfogruppe  eliminirt 
werden  würde  unter  Bildung  eines  /3i  a4-Dioxynaphtalins. 

Diese  Voraussetzung  hat  sich  indessen  nicht  bestätigt,  indem  beim 
Schmelzen  von  Dioxynaphtalinsulfosäure  G  sowohl,  als  auch  direct  aus 
/3-Naphtoldisulfosäure  mit  Aetznatron  kein  Dioxynaphtalin,  sondern 
eine  Oxytoluylsäure  entsteht.  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  das 
Natronsalz  der  Naphtoldisulfosäure  G  mit  der  ein-  bis  zweifachen  Menge 
Aetznatron  auf  Temperaturen  zwischen  260  bis  320^  erhitzt. 

Beispiel:  8kg  /S-naphtoldisulfosaures  Natron  werden  mit  6kg 
Wasser  gelöst,  mit  10  bis  15  kg  Aetznatron  versetzt  und  drei  bis  fünf 
Stunden  auf  260  bis  310^  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gjelösi 
und  mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  die  Oxytoluylsäure  in  Form  kleiner 
Nadeln  oder  Blättchen  ausfällt.  Der  erhaltene  Körper  ist  schwer  in 
Wasser,  äusserst  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Er 
besitzt  stark  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  in  Sodalösung  anter 
Aufbrausen.  Aus  Wasser  krystallisirt  er  in  zu  büschelförmigen  Aggre- 
gaten vereinigten  Nadeln,  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  in  Form 
langer  farbloser  Spiesse.  Beim  Erhitzen  sublimirt  er  unzersetzt  und 
bildet  lange  weisse  Nadeln,  die  bei  179  bis  180^  schmelzen.  Beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  m-Kresol.  Eisenchlorid  erzeugt  in 
verdünnten  Lösungen  keine  oder  eine  ganz  schwach  gelbe  Färbung,  in 
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warmer  concentrirter  Lösung  einen  braunen  Niederschlag.    Der  Körper 
▼erbindet  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  Azofarbstoffen. 

Das  in  der  Patentschrift  beschriebene  Product  ist  zunächst  als 
Trioxynaphtalin  angesehen  und  erst  am  17.  Januar  1894  als  Ozytolujl- 
säure  erkannt  worden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxytoluyl- 
säure,  darin  bestehend,  dass  man  /S-Naphtoldisulfosäure  G  bezw.  die 
daraus  durch  die  Alkalischmelze  entstehende  Dioxynaphtalinsulfosäure  G 
mit  Aetznatron  mit  oder  ohne  Druck  auf  Temperaturen  von  260  bis 
320®  erhitzt. 


Nr.  81484.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Kresol. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  10.  Januar  1894  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  79028  ist  angegeben,  dass  o-Toluylsäuro 
erhalten  wird,  wenn  man  Naphtalin-m-disulfosäure  oder  die  sich  von 
dieser  durch  Ersatz  einer  Sulfogruppe  durch  OH  bezw.  NH3  ableitenden 
Naphtol-  bezw.  Naphtylamin-m-sulfosäuren  mit  Aetzalkalien  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt. 

Wenn  dagegen  die  von  der  Naphtalin-m-disulfosäure  sich  ab- 
leitenden Trisulfosäuren,  welche  die  weitere  Sulfogruppe  im  noch  nicht 
substituirten  Benzolring  enthalten,  mit  Alkalien  in  geeigneter  Weise 
verschmolzen  werden,  so  entsteht  je  nach  der  Stellung  der  dritten  Sulfo- 
gruppe o-  bezw.  p-Oxy-o-toluylsäure  oder  m-Eresol,  letzteres  offenbar 
als  Spaltungsproduct  der  in  der  Natronschmelze  nicht  beständigen 
m-Oxy-o-toluylsäuren.  Wie  die  genannten  Naphtalintrisulfosäuren  ver- 
halten sich  auch  die  von  diesen  durch  Ersatz  einer  oder  zwei  Sulfo- 
gruppen  durch  OH.  bezw.  NH^  sich  ableitenden  Derivate. 

m-Kresol  wird  demnach  erhalten: 

1.  Als  Spaltungsproduct  der  v-m-Oxy-o-toluylsäure  (Methyl -1- 

phenol-3-methylsäure-2)  aus: 

eCi-Naphtol-ZS^a^-disulfosäure,  Patent  Nr.  45776, 

ax-Naphtylamin-/3sa4-disulfosäure,  Patent  Nr.  45776, 

»x- Naphtol- /3s  0C4-disulfosäure,     erhalten     durch     Spaltung     der 

ai-Naphtylamin-oes/33a4-tri8ulfosäure  oder  der  entsprechenden  Naphtol- 

trisulfosäure, 

aia4-Amidonapht61-/3}-sulfo8äure,  französisches  Patent  Nr.  210033. 

SOy-HSOHs  oHOH  OH  OH 


I  ]  ] 

+  COi. 
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2.  Als  Spaltung sproduct  der  m-Oxy-o-toluyleäure  (Methyl- 1-pheiiol- 
5-inethyl8äure-2)  aas: 

Naphtalin-ax /3) /Ss-trisulfosäure,  Patent  Nr.  38281, 
«i-Naphtol-ZSs /Sj-disalfosäure,  Patent  Nr.  38281, 
o^-Naphtylamin-/32/^8~d^8ul^o8&u^6>  Patent  Nr.  27346. 

OH 

AAA  "*  /Cu""Xk^"'''^"*~^(jl '"•■ 

Beispiel:  60  kg  Naphtalin-ai/Sj/Sa-trisalfosäare  (Patent  Nr.  38281) 
werden  mit  120  kg  Aetznatron  und  90  Liter  Wasser  unter  Druck  fünf 
Stunden  auf  280®  erhitzt.  Aus  der  fertigen  Schmelze  wird  durch  Salz- 
säure m-Eresol  neben  geringen  Mengen  o-Toluylsäure  abgeschieden. 
Durch  Neutralisation  mit  Soda  und  Destillation  mit  Wasserdampf  wird 
das  m-Kresol  im  reinen  Zustande  erhalten. 

Die  in  diesem  Beispiel  angegebene  Concentration  der  Natronlauge 
und  die  für  die  Schmelze  angegebene  Temperatur,  sowie  die  Erhitzungs- 
dauer können  mit  Vortheil  beibehalten  werden,  wenn  statt  der  Näphtalin- 
oCj/Sj/^s'^i^isul^osäure  eine  der  oben  erwähnten  Naphtol-,  Naphtylamin- 
oder  Amidonaphtolsulfosäuren  in  Anwendung  kommt.  Die  Verarbeitung 
der  Schmelze  geschieht  wie  vorher  geschildert. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Eresol,  darin  bestehend,  dasa 
man  die  sich  von  der  Naphtalin  -  m  -  disulfosäure  ableitenden 
Trisulfosäuren ,  welche  die  weitere  Sulfogruppe  im  noch  nicht 
substituirten  Benzolrest,  und  zwar  in  epi-  oder  peri-Stellung  zar 
a- Sulfogruppe  enthalten,  oder  die  Producte,  welche  entstehen 
wenn  man  in  diesen  Trisulfosäuren  eine  oder  zwei  Sulfogruppen 
durch  OH  bezw.  NH3  ersetzt,  mit  Aetzalkalien  auf  150  bis  300^ 
in  offenen  oder  geschlossenen  Gefassen  erhitzt. 

2.  Anwendung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens  auf: 

ai-Naphtol-/J2a4-disulfosäure,  Patent  Nr.  45776, 

ai-Naphtylamin-/33(X4-disulfosäure,  Patent  Nr.  45776, 

a^- Naphtol -/32a4-disulfosäure,  erhalten  durch  Spaltung  der 

»1  -  Naphtylamin  -  aj /Sy  «4  -  trisulfosäure  oder  der    entsprechenden 

Naphtoltrisulfosäure, 

(X|a4-Amidonaphtol-/39-sulfosäure,  französ.  Patent  Nr.  210033, 
Naphtalin-aj /S] /^3*trisulfosäure,  Patent  Nr.  38281, 
«i-Naphtol-ft^a-disulfosäure,  Patent  Nr.  38281, 
ai-Naphtylamin-ZSj/Sg-disulfosäure,  Patent  Nr.  27346. 
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Nr.  81762.     Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
^i-Naphtylamin-^3a3^4-tri8ulfosäure,    -^2^3^4-tri8ulfo8äure 
und    -ai^s^^t/J^-tetrasulfosäure    aus    /Ji-Naphtylaniin-0Ci/32A" 

trisulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  31.  August  1893  ab. 

Es  hat  sich  gezeigt-,  dass  die  /)i-Naphtylamin-a]/)s^4-tri8ulfosäure 

SO3H 


\/\/\sO,H 

die  aus  der  ^i-Naphtylamin-^s/)4-disulfosfture  8  durch  mehrstündiges 
&hitzen  mit  3  bis  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  Ton  40  Proc. 
Anhydridgehalt  auf  80  bis  90^  erhalten  werden  kann,  beim  weiteren 
Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  zunächst  keine  Sulfogruppen 
mehr  aufnimmt,  sondern  sich  in  zwei  isomere  /S-Naphtylamintrisulfo- 
säuren  umlagert,  indem  die  in  oe- Orthosteilung  zur  Amidogruppe,  also 
nach  obiger  Formel  in  Oj -Stellung  befindliche  Sulfogruppe  in  die  andere 
Hälfte  des  Naphtalinkemes  wandert  und  einmal  die  a^- Stellung,  das 
andere  Mal  die  /Ss'^^^Uung  besetzt.  Den  so  entstehenden  beiden 
^-Naphtylamintrisulfosäuren  kommen  folgende  Constitutionsformeln  zu: 


SOa  11 


SO3H 


SOjH 


SO,H 


Die  eine  dieser  ^-Naphtylamintrisulfosäuren,  und  zwar  die 
/JpNaphtylamin-^sAi/'i'trisulfosäure,  die  sämmtliche  Substituenten  in 
ß-Stellungen  enthält  und  auch  durch  Erhitzen  der  im  Patent  Nr.  78569 
beschriebenen  /)x-Naphtol-^s/)s ^4 -trisulfosäure  mit  Ammoniak  unter 
Druck  erhalten  werden  konnte,  geht  in  der  Sulfirungsmasse  theilweise 
in  eine  Tetrasulf osäure,  und  zwar  in  die  /)i-Naphtylamin- «1^2/^3/^4* 
tetrasidfosäure  über: 

SO3H 

SOj,H\     /\     y\     /NH2 


SO3  h/\/\/\sOs  H 


Heamann,  Anilin&rben.    II. 
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eine  Säure,  die  auch  aus  der  im  Patente  Nr.  78569  erwähnten  /)-Naphtol- 
tetrasulfoBäure  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  dargestellt  worden  ist. 

Die  isomere  ^i-Naphtylamin-/)2a3^4-tri8ulfosftQre  wird  in  der 
Sulfirungsmasse  durch  die  rauchende  Schwefelsäure  nicht  weiter  ver- 
ändert. 

Sonach  entstehen  aus  der  /)i-Naphtylamin-a|/))^4-triBulfoBäure 
durch  Behandeln  mit  sulfirenden  Agentien  drei  Producte,  und  zwar 
zwei  isomere  ^-Naphtylamintrisulfosäuren  und  eine  ^-Naphtylamintetra- 
sulfosäure.  Man  kann  hierhei  natürlich  auch  direct  von  der  ^-Naphivl- 
amin - A - disulfosäure  ausgehen,  die  ja  beim  Sulfiren  zunächst  in  die 
^i-Naphtylamin-a|  /32 /'4~^^8^^^ob^u^®  übergeht. 

Der  Verlauf  der  vorstehend  beschriebenen  Reaction  ist  in  doppelter 
Hinsicht  ein  unerwarteter.  Erstens  deshalb,  weil  entgegen  den  von 
Armstrong  und  Wynne  an  den  Disulfosäuren  erprobten  Regeln 
(s.  Proc.  ehem.  soc.  1890,  p.  133)  eine  Sulfogruppe  eine  benachbarte 
Stellung  zu  einer  bereits  vorhandenen  einnimmt,  und  zweitens  deshalb 
weil  bei  Gegenwart  von  freiem  Schwefelsäureanhydrid  zunächst  keine 
Sulfirung,  sondern  eine  Umlagerung  einer  Sulfogruppe  von  einer 
Stellung  in  eine  andere  eintritt.  Derartige  Umlagerungen  hatte  man 
sich  bislang  immer  als  unter  Vermittelung  von  Wasser  stattfindend 
erklärt.  Man  nahm  an,  dass  zunächst  durch  das  Wasser  die  Sulfogruppe 
unter  Entstehung  von  Schwefelsäure  abgespalten  wird,  und  dass  als- 
dann die  letztere  an  einer  anderen  Stelle  des  Kernes  substituirend  unter 
Rückbildung  von  Wasser  eingreift.  Da  im  vorliegenden  Falle  immer 
freies  Schwefelsäureanhydrid  in  der  Sulfirungsmasse  vorhanden  ist,  ist 
die  Gegenwart  einer  jeden  Spur  von  Wasser  ausgeschlossen.  Es  findet 
hier  sonach  eine  Umlagerung  der  Sulfogruppe  im  wirklichen  Sinne  des 
Wortes  statt. 

Die  Aufarbeitung  der  Sulfirungsmasse  geschieht  in  üblicher  Weise. 
Die  Trennung  der  drei  Säuren  wird  weiter  unten  beschrieben  werden. 

Da  die  Tetrasulfosäure  beim  Kochen  ihrer  Lösung  mit  Mineral- 
säuren die  in  a-Orthostellung  zur  Amidogruppe  befindliche  Sulfogruppe 
verliert  und  dabei  in  die  ^i-Naphtylamin-/)9/)j/)4-trisulfosäure  zurück- 
verwandelt wird,  so  ist  ein  starkes  Erhitzen  der  sauren  Lösungen  dieser 
Säure  zu  vermeiden.  Die  Sulfirungsmasse  darf  daher  nur  in  der  Kälte 
oder  bei  massiger  Wärme  verarbeitet  werden.  Andererseits  lässt  sich 
diese  Eigenschaft  der  Tetrasulfosäure  dann  benutzen,  wenn  es  sich  nur 
um  die  Gewinnung  der  Trisulfosäuren  handelt.  Die  Sulfirungsmasse 
wird  dann  einfach  in  Wasser  gegossen  und  die  erhaltene  Lösung  kurze 
Zeit  gekocht.  Es  sind  dann  in  derselben  nur  noch  die  beiden  isomeren 
Trisulfosäuren  vorhanden. 

Beispiel  1. 

Man  erhitzt  10  kg  ^-Naphtylamin-d-disulfosäure  bezw.  deren  saures 
Natriumsalz  mit  30  bis  40  kg  rauchender  Schwefelsäure  (z.  B.  40  proc.) 
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längere  Zeit  (20  bis  30  Stunden)  auf  130^.  Oder  man  erhitzt  13  kg 
saures  ^i-naphtylamin-oCi  ^^  ^4-trisulfo8aure8  Natrium  (auch  aus  der  im 
Patent  Nr.  78569  erwähnten  /3i  -  Naphtol  -  «x /Sj /'4  ~  trisulfosäure  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  erhältlich)  mit  40  bis  50  kg  10-  bis  20proc. 
rauchender  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  130  bis  140^  bezw.  so  lange, 
bis  keine  /)i-Naphtylamin-ai/)2/'4't^i8u^^osäui*e  mehr  nachweisbar  ist, 
was  sich  durch  Diazotiren  einer  herausgenommenen  Probe  und  Dar- 
stellung des  Farbstoffes  mit  R-Salz  erkennen  lässt.  Alsdann  giesst 
man  auf  Eüs  und  neutralisirt  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  mit 
Kalkmilch,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Sodalösung.  Die 
abfiltrirte  Natriumsalzlösung  wird  auf  circa  60  Liter  yierdampft  und 
nach  dem  Elrkalten  angesäuert.  Hierbei  scheidet  sich  das  saure  Natrium- 
salz der  /)i-Naphtylamin-/)2/)ä/)4-trisulfo8äure  aus.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  filtrirt  man  ab,  macht  das  Filtrat  mit  Natron  neutral  oder 
schwach  alkalisch  und  dampft  auf  etwa  30  bis  40  Liter  ein.  Aus  der 
80  erhaltenen  Lösung  kann  man  nun  die  /3-Naphtylamintetrasulfosäure 
abscheiden,  indem  man  entweder  mit  Kochsalz  sättigt  und'  erkalten 
lässt,  wodurch  allein  die  Tctrasulfosäure  ausgesalzen  wird,  oder  indem 
man  mit  einer  heissen  Lösung  Yon  4  kg  krystallisirtem  Chlorbaryum 
versetzt  und  aufkocht;  hierdurch  faUt  das  Baryumsalz  der  Tctrasulfo- 
säure vollständig  aus  und  kann  abfiltrirt  werden.  In  beiden  Fällen 
behält  man  in  der  letzten  Mutterlauge  nur  die  ^i-Naphtylamin-^2^.f /'4~ 
trisulfpsäure,  die  man  aus  der  eventuell. stark  eingeengten  Lösung  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  und  längeres  Stehenlassen  zur  Abscheidung  bringt. 

Beispiel  IL 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Gewinnung  der  Trisulfosäuren ,  so 
giesst  man  die  nach  Beispiel  I.  erhaltene  Sulfirungsmasse  in  Eiswasser, 
verdünnt  die  erhaltene  Lösung  und  erhitzt  zum  Kochen.  In  Lösung 
befinden  sich  nur  noch  die  beiden  Trisulfosäuren,  die  leicht  durch  die 
verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Natriumsalze  getrennt  werden  können. 
Die  Lösung  der  Säuren  wird  zu  dem  Zwecke  mit  Kalk  neutralisirt,  der 
Gyps  abgesaugt,  das  Filtrat  mit  Soda  versetzt  und  die  Natriumsalz- 
lösung nach  dem  Abfiltriren  des  Calciumcarbonats  und  Eindampfen  bis 
auf  50  bis  6D  Liter  mit  Salzsäure  angesäuert.  Dabei  krystallisirt  das 
saure  Natriumsalz  der  ^-Naphtylamin-/)] /^3  ^«'^''^^^^^Bäure  grösstentheils 
in  langen  Nadeln  aus.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  dann  die 
^t-Naphtylamin-/3saj^4-trisulfosäure  durch  Sättigung  mit  Kochsalz 
(oder  vorheriges  Alkalischmachen,  Einengen  und  abermaliges  Ansäuern). 

Beispiel  III. 

Am  leichtesten  und  glattesten  erhält  man  /)-Naphtylamintetrasulfo- 
säure,  wenn  man  zuerst  die  /)i-Naphtylamin-/)2/}3/}4~tri8ulfo8äure  von 
ihrer  Isomeren  trennt  und  dann  für  sich  mit  rauchender  Schwefelsäure 
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behandelt.  Zu  diesem  Zwecke  trägt  man  1  ThL  /)i-Naphtylamin- 
ßißißi'inBuifoaSLUTe  (bezw.  deren  saures  Natriumsalz)  in  3  bis  4  Thle. 
rauchende  Schwefelsäure  Ton  40  Proc.  Anhydridgehalt  ein  und  erhitzt 
so  lange  auf  120  bis  140^  bis  eine  Probe,  sorgfältig  auf  Eis  gegossen, 
diazotirt  und  mit  R-Salz  gekuppelt,  einen  leicht  löslichen  braunen 
Farbstoff  liefert.  Es  wird  nun  auf  Eis  gegossen,  wobei  jede  Erwärmung 
vermieden  werden  muss,  kalt  gekalkt  und  dann  in  gewöhnlicher  Weise 
das  Natriumsalz  dargestellt.  SoUte  sich  die  Sulfirungsmasse  beim  Ein- 
tragen auf  Eis  doch  erwärmt  haben,  so  bildet  sich  etwas  Trisulfosänre 
zurück.  Von  dieser  kann  die  Tetrasulfosäure  leicht  in  derselben  Weise 
getrennt  werden,  wie  es  im  Beispiel  I«  angegeben  ist.  Man  säuert  am 
besten  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  an,  filtrirt  vom  sauren  Natronsalz 
der  Trisulfosäure  ab,  macht  das  Filtrat  mit  Soda  wieder  alkalisch  und 
dampft  so  weit  ein,  bis  sich  aus  einer  Probe  durch  Salzsäure  in  der 
Kälte  die  Tetrasulfosäure  ausscheidet.  Man  säuert  hierauf  die  ganze 
Masse  mit  Salzsäure  an,  lässt  einige  Zeit  (ein  Tag  lang)  stehen, 
filtrirt  ab,  presst  und  trocknet  das  erhaltene  Natriumsalz  der  Tetra- 
sulfosäure. 

In  allen  Beispielen  lassen  sich  an  Stelle  der  rauchenden  Schwefel- 
säure deren  Ersatzmittel,  wie  z.  B.  Schwefelsäurechlorhydrin  etc.,  be- 
nutzen. 

Ferner  kann  man  für  die  40  proc.  rauchende  Schwefelsäure  an 
Anhydrid  reichere  oder  ärmere  Säuren  oder  monohydratische  Schwefel- 
säure verwenden. 

Mit  dem  Anhydridgehalt  steigt  bezw.  sinkt  dann  nur  die  Ausbeute 
an  Tetrasulfosäure. 

Die  j3-Naphtylamintetrasulfosäure  ist  eine  so  starke  Säure,  dass  es 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  wirkliche  saure  Salze  darzustellen. 
Die  neutralen  Salze  der  Säure  krystallisiren  gut  und  sind  theilweise 
sehr  charakteristisch.  Das  neutrale  Natriumsalz  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  harten  Kry ställchen.  Die  verdünnte  Lösung 
fluorescirt  violettblau.  Das  neutrale  Baryumsalz  hat  die  Eigenschaft, 
sich  selbst  aus  stark  verdünnten  Lösungen  als  sandiges  Pulver  (aus 
mikroskopischen,  wetzsteinförmigen  Kryställchen  bestehend)  auszu- 
scheiden; einmal  ausgeschieden,  ist  es  sehr  schwer  löslich.  Die  Diazo- 
verbindung  ist  leicht  löslich  und  lässt  sich  durch  Sättigen  ihrer  Lösung 
mit  Kochsalz  abscheiden.  Sie  giebt  mit  jS-Naphtoldisulfosäure  R  einen 
braunorangen  Farbstoff.  Beim  Kochen  der  ^i-Naphtylamin-oCj  ^2^3/^4' 
tetrasulfosäure  mit  verdünnten  Säuren  wird  aus  ihr  die  in  oCj -Stellung 
befindliche  Sulfogruppe  abgespalten. 

Die  Eigenschaften  der  beiden  Trisulfosäuren  sind  im  Vergleich  mit 
denen  der  bekannten  isomeren  Säuren  in  nachfolgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt: 
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^SÄr  A-Naphtylamin.  /J,- Naphtylamin. 

des  Patents 
Nr.  27  378 


ai/),/)4-tri8u]fo- 
säure 


^(rc^/^^-trisulfo- 
säure 


ßi'  Naphtylamin- 

Ä^sA-trisulfo- 

säure 


Saures 

Katrium- 

salz 


Leicht  lösliche 
Nädelchen 


Neutrales  ;i 
Natrium-  |' 
salz 


Sehr  leicht  lös- 
lich.  Krystalli- 
sirt  aus  heisser 
Kochsalzlösung 
oder  70proc. 
Sprit  in  grossen 
glänzenden 
Blättern 


Ausserordent- 
lich leicht  lös- 
lich, nicht  aus- 
salzbar 


Sehr  leicht  lös-  Seidenglänzende, 
lieh.  Krystalli-  feine  weisse,  ver- 
sirt  aus  kochsalz- filzte  Nadeln,  in 
haltigen  Lösun-   heissem  Wasser 

gen  oder  aus    leicht,  in  kaltem 
massig  verdänn-j  schwer  löslich; 

tem  Weingeist  | schwerer  löslich 
in  undeutlichen 
kugeligenMassen 


als  seine  Iso- 
meren 


Aeusserst  leicht  |  Leicht  löslich, 
löslich  ;lä8st  sich  durch  Kochsalz 


durch  Umkry- 
stallisiren  aus 
Sprit  in  gelben 
Nädelchen  er- 
halten 


oder  Natron 
aussMlzbar 


Fluores-   || 

cenz  der   j 

Lösungen  j 

der  neu-   { 

tralenSalze 


Himmelblau 


I  Blau. 

j  Nach  Violett  zu 

'         liegend 


Schön  und 
stark  grün 


Blau 


Saures 

Baryum- 

!(a1z 


Massig  lösHche 
Nädelchen 


Leicht  lösliche  |  Leicht  löslich, 
Kügelchen        krystallisirt  un- 
deutlich, flockig 


Beim     ,1  Keine 

Kochen  mit  |   Veränderung 
verdünn- 
ten Hine-  , 
ralaäuren 


Entsteht  unter  j  Keine 

Abspaltung  einer    Vei*änderung 

Sulfogruppe 
/i-Naphtylamin- 

cf-disulfosäure 


Auch  in  kochen- 
dem Wasser 
ziemlich  schwer 
'lösliche  Flocken 

Keine 
Veränderung 


Diazover- 
bindung 

aus  dem 
sauren 

Natrium- 
salz« 


lieicht  löslich, 
leicht  aussalz- 
bar 


Sehr  leicht  lös- 
lich, schwer 
aussalzbar 


Sehr  leicht  lös- 
lich; lässt  sich 
durch  Sättigen 
ihrer  nicht  zu 
verdünnten  Lö- 
sung mit  Koch- 
salz aussalzen 


Gelbliche  Nädel- 
chen, die  in 
Wasser  ziemlich 
schwer  löslich 

sind,  durch 
Kochsalz  aus- 
salzbar 


Die  Diazo- ' 
verbin-    ' 

düng  giebt 

mit  BrSalz , 
in  soda-   < 

alkalischer  t 
Lösung    I 

gekuppelt , 

Con- 
stitution   i 


einen  leicht  lös- 
lichen rothen 
Farbstoff 


einen  bräunlich 

orangerothen, 

leicbt  löslichen 

Farbstoff 


einen  leicht  lös- .    einen  schwer 
liehen  rotben      löslichen  Färb- 
Farbstoff       '  Stoff 


9O3H 


SO3H 


SOaH 
80,4 H         I    NH« 


SO.H 


I      S03H 

80,  H 


NH« 


iT 


SO.1H  SOaH 
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Die    Analyse    der    für    die   beiden    /S-Naphtylamintrisulfosäuren 
charakteristischen  sauren  Natriumsalze  ergab  folgende  Resultate: 

I.  Saures  jSi-naphtylamin-jSsA^jSi-trisulfosaureB  Natrium- 

•NHj 
Gefunden  (bei  150  bis  160«^):     Berechnet  für  CioH4^SOs  H  +  3  H,0: 

NsOsNa)^ 


H20  =  11,73  und  11,70  Proc. 


Ha  0  =  11,23  Proc. 


und  in  der  wasserfreien  Sub- 
stanz: 

Na  =10,52  und  10,43  Proc. 


/NH, 
Berechnet  für  CjoH4^S08H 

NS0,Na)a: 

Na  =10,77  Proc. 


IL  Saures  j9i-naphtylamin-j33a.4^4-trisulfo8aure8  Natrium: 

I  yNH 

Gefunden  für  die  bei  150  bis         t>       u     x  r^    n    u  /ork^u 
lanii      X      1      AQUA  Berechnet  für  O10H4T—0Ü3H 

160**  getrocknete  Substanz:  *"      \^S0  N  ) 

Na  =  10,50,  10,47  '  Na  =  10,77  Proc. 

und  10,49  Proc. 

Die  /Sx'^AP^^y^ft^^ii'i^-i  1^3  i34''^^isulfoB^uf ^  B^^^  beim  Kochen  ihrer 
Diazoverbindung  mit  verdünnten  Säuren  in  die  in  der  Patentschrift 
Nr.  78569  beschriebene  ^x-Naphtol-j33^3^4-tri8ulfosfture  über. 

Durch  Reduction  ihrer  Diazoverbindung  mit  Zinnchlorür  erhält 
man  eine  schwer  lösliche  Hydrazin Verbindung,  die  aus  viel  kochendem 
Wasser  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt.  Beim  Kochen  ihrer  Losung 
mit  Kupfersulfat  gelangt  man  zur  Naphtalin^/Ji/Ss/^s'^^^^^^osäare  des 
Patents  Nr.  70296,  deren  Sulfochlorid  bei  201  bis  202<*  schmilzt. 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  der  isomeren  ^^  -  Naphtylamin- 
jSj  «3 /34-tri8ulfosäure  eine  sehr  leicht  lösliche  Hydrazintrisulfosäure,  die 
beim  Kochen  mit  Kupfersulfatlösnng  die  Naphtalin-oCj  j32j34-tri8ulfo8aure 
liefert,  deren  Trisulfochlorid  aus  Benzol  in  grossen  Prismen,  aus  Aetfaer 
in  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  165  bis  166°  krystallisirt. 
Es  ist  in  Benzol  leicht,  schwierig  in  Aether  löslich. 

Diese  Naphtalintrisulfosäure  war  vollkommen  identisch  mit  der  in 
der  Patentschrift  Nr.  70296  beschriebenen,  ans  /S-Naphtylamindisulfo- 
säure  G  dargestellten  Trisulfosäure. 

Die  neuen  Säuren  sollen  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Ver- 
wendung finden. 

Patentansprüche: 

1.   Verfahren   zur  Darstellung   eines   aus   wechselnden  Mengen  von 
/3^-Naphtylamin-/3a  «j  /34-trisulfo8äure ,  j3pNaphtylamin-/)2  ßi  /Si-tri- 
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sulfosäure  und  /Ji-Naphtylamin-OijSj/Srt/^i'tetrasiilfosäure  bezw. 
von  Salzen  dieser  S&uren  bestehenden  Gemisches,  darin  bestehend, 
dass  man  jSi-Naphtylaniin-oei/S^jS^-trisalfosäure  oder  direct  die 
/)-Naphtylamin-A-disulfo8fture  oder  die  Salze  dieser  Säuren  mit 
sulfirenden  Agentien  so  lange  erwärmt,  bis  keine  J^i-Naphtylamin- 
«1 /S] /34-trisulfosäure  mehr  nachweisbar  ist. 

2.  Die  Trennung  der  nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahren erhältlichen  drei  Säuren  oder  der  beiden  j3-Naphtylamin- 
trisulfosäuren ,  wie  sie  durch  Eangiessen  des  nach  1.  erhaltenen 
Snlfirungsgemisches  in  Wasser  und  Aufkochen  der  Lösung  erhalten 
werden,  unter  Benutzung  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer 
Natrium-  oder  Baryumsalze. 

3.  Die  Darstellung  der  /JpNaphtylamin-oCi/SsjSs/Si-tetrasulfosäure  des 
Anspruches  1.  durch  Rehandeln  der  j3i-Naphtylamin-/3s/33/)4'tri- 
sulfosäure  mit  sulfirenden  Agentien. 

Nr.  81938.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  ai/J4-Dioxy- 

naphtalin-Og -sulfosäure. 

Baseler  chemische  Fabrik  Bindschedler  in  Basel. 

Vom  25.  November  1893  ab. 

Die  a  -  Oxynaphtoedisulfosäure  (0  H  :  C  0  0  H  :  S  0,  H  :  S  Os  H  = 
«1 :  /)] :  «s  •  ßi)  kann  durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  in  eine  neue 
Dioxynaphtalinsulfosäure  (0 H :  OH :  SO3  H  =  (^i:ßi''(^)  übergeführt 
werden. 

Beispiel:  50kg  a-oxynaphtoe-disulfosaures  Natron  werden  mit 
ca.  200  kg  Aetznatron  bezw.  Aetzkali  circa  drei  bis  vier  Stunden  bei 
230  bis  290^  geschmolzen,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  Wasser,  um 
ein  zu  frühzeitiges  Erstarren  der  Schmelze  zu  verhüten. 

Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  stark  mit  Mineralsäuren 
an  und  kocht  längere  Zeit,  alsdann  neutralisirt  man  mit  Soda  und  filtrirt. 

Man  erhält  so  eine  Lösung  des  Natronsalzes  der  oci  ß^  -  Dioxy- 
naphtalin-Og-sulfosäurf,  welche  schön  violettblaue  Fluorescenz  zeigt  und 
direct  zur  FarbstofFdarstellung  verwendet  werden  kann. 

Die  Säure  bildet  sowohl  neutrale,  als  saure  Salze  analog  den 
anderen,  bis  jetzt  bekannten  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren.  Die 
ersteren  zeichnen  sich  durch  eine  intensive  violette  Fluorescenz  in 
alkalischer  I^ösung  aus. 

Beide  Reihen  der  Salze  sind  sehr  beständige  Körper  im  Gegensatz 
zu  den  Salzen  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  deren  Darstellung 
durch  das  Patent  Nr.  41934  geschützt  ist. 

Nach  den  Angaben  dieser  Patentschrift  scheiterte  eine  nähere 
Charakterisirung  der  Mono-  und  Disulfosäure  des  Dioxynaphtalins  an 
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der  leichten  Zersetzlicfakeit  der  S&are  selbst  und  ihrer  Salze.  In  Wasser 
und  selbst  in  concentrirten  Kochsalzlösungen  sind  die  sauren  Salze  der 
vorliegenden  Säure  leicht  löslich,  während  die  entsprechenden  Salze  der 
Dioxynaphtalinmonosulfosäuren  der  Patente  Nr.  57114,  67829,  68344 
und  deijenigen  ans  G*Salz  sich  aus  concentrirtf*n  Kochsalzlösungen 
leicht  ausscheiden.  Ans  den  concentrirten  wässerigen  Lösungen  kann 
auch  hier  das  saure  Natronsais  als  kömiges  Pulver  ausgeschieden 
werden,  das  in  Alkohol  weniger  löslich  ist  als  in  Wasser. 

Wie  bei  den  meisten  bekannten  DioxynaphtaliDsulfosäaren  wird 
auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  aus  den  Lösungen  der  Salze  nicht  die 
freie  Säure  selbst,  sondern  nur  ihr  saures  Salz  hergestellt.  In  Alkohol 
sind  die  Salze  der  vorliegenden  Säure  weniger  leicht  löslich  als  in 
Wasser.  Mit  Diazo Verbindungen  vereinigt  sie  sich  in  alkalischer  Losung 
zu  Farbstoffen,  die  sich  durch  ihre  blaustichige  Nuance  auszeichnen. 
Dieselben  HU'ben  blauer  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  mit  R-Sr1z 
und  sind  sehr  farbkräftig. 

Folgende  Reactionen  zeigen  die  Verschiedenheit  der  dargestellten 
Säure  von  den  bis  jetzt  beschriebenen  Dioxynaphtalinmonosulfosäuren. 


Fluores- 
cenz  in 
alka- 
lischer 
Lösung 

Eisenchlorid, 

erzeugt  in  der 

schwach  salz- 

sauran    Lösung 

Verhalten 
gegen  wenig 

Chlor- 
kalklösang 

Dioxynaphtalinsulfosäure  («1^4««) 

1 

violett 

1 

grauschwarze 
Färbung 

blaugraue 

ui  Gelb 

übergehende 

Färbung 

„       des  Pat.  Nr.  67  829 

1 
1 

blau- 
.  grünlich 

schmutzig- 
grünen  Nieder- 
schlag 

schmutzig- 
grüne Lösuog 

grauer 
Niederschlag 

,        des  Pat.  Nr.  57114 

1 

!   violett 

grauen 
Niederschlag 

„        aus  G-Salz                ' 

i 

blau 

1 
1 

.. 
grnne, 

unbeständige 

Färbung 

rothe  Färbung 

»        aus  R-Salz 

blau 

1 

blau 
i     blau 

violette 
Färbung 

bernsteingelbe 
Färbung 

„        des  Pat.  Nr.  42261 

grüne, 

unbeständige 

Färbung 

bernsteingelbe 
Färbung 

des  Pat.  Nr.  68344 

i     blaugrüne, 
1   unbeständige 
Färbung 

rothbraune 
Färbung. 
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Versetzt  man  die  Lösungen  der  sauren  Natronsalse  mit  Chlorbaryum 
bezw.  Chlorcalcium ,  so  erh&lt  man  die  sauren  Salze  dieser  alkalischen 
Erden.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  jedoch  etwas  schwieriger  als 
das  Natronsalz.  Aus  concentrirten  Lösungen  erhält  man  beide  als 
krystallinische  sandige  Pulver. 

Wird  das  Baryumsalz  durch  Schwefels&ure  zersetzt,  so  erhält  man 
die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  leicht  lösliche  freie  Säure. 

Aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  scheidet  sie  sich  als  kry- 
stallinisches  Pulver  aus«  Sie  ist  an  der  Luft  sehr  beständig  und  nicht 
zerfliesslich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Dioxynaph- 
talinsulfosäure  (OH :  OH :  SO3  H  =  o^i :  /^i :  6(2)«  darin  bestehend,  dass 
man  die  a - Oxynaphtoedisulfosäure  (0H:G00H:S08H:S0sH  = 
o^ißiiu^iß^)  mit  Alkalien  bei  230  bis  290<>  schmilzt. 

Nr.  82422.    Gl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  «ia4-Dioxy- 

naphtalin-^9-sulfosäure. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich   am   Rhein. 
Vom  1.  Februar  1894  ab. 

Die  Darstellung  der  oe^  oe«  -  Dioxynaphtalin  - /))  -  sulfosäure  durch 
Schmelzen  der  ai-Naphtol-ZS^a^-disulfosäure  mit  Aetzalkalien  verläuft 
nicht  in  glatter  Weise. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  in  der  Patentschrift  Nr.  82563 
beschriebene  ai-Naphtol-/)sa4-disuIfosäure  in  der  Natron  schmelze  glatt 
in  die  aia4-Dioxynaphtalin-^2'Bu1fosäure  übergeht. 

Das  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  lösliche  Natriumsalz  kry- 
stallisirt  in  weissen  breiten  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  fluoresciil; 
schwach  blau  und  wird  durch  Eisen chlorid  grün  gefärbt. 

Beispiel:  10kg  ai-Naphtol-/)stt4-disulfo8äure  werden  in  25  kg 
Natronlange  von  50proc.  Na  OH  eingetragen  und  so  lange  auf  170  bis 
210®  erhitzt,  bis  die  dünnflüssige  Schmelze  teigförmig  geworden  ist. 
Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  säuert  mit  Salzsäure  an.  Das 
dioxynaphtalinmonosulfosaure  Natrium  fllllt  bereits  in  der  Wärme  aus 
und  ist  beim  Erkalten  vollständig  abgeschieden.  Beim  Arbeiten  in 
geschlossenen  GefUssen  erhitzt  man  während  vier  Stunden  auf  160 
bis  2000. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  UiU^-Dioxy- 
naphtalin-/)|-sulfosäure  durch  Verschmelzen  der  ax-Naphtol-/)3  a4-^isulfo- 
säure  des  Patents  Nr.  82  563  mit  Aetzalkalien  in  offenen  oder  geschlossenen 
Gefllssen  bei  160  bis  220o. 
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Nr.  82563.    Cl.  12.     Verfahren  zur 
Darstellung   Ton   ai-Naphtol-j3..)a4-di8ulfosäure. 

Ealle  und  Co.  in  Biebrich  am  Rhein. 
Vom  29.  November  1893  ab. 

Nach  dem  Patent  Nr.  71495  wird  die  aus  der  Naphtalintrisulfo- 
säure  des  Patents  Nr.  38281  erhaltene  a  -  Naphtylamintrisulfosftare 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  in  die  entsprechende  o^NaphtoI- 
trisulfosäure  übergeführt.  Wird  dagegen  die  apNaphtylamin-Os/Ssa«* 
trisulfosäure  derselben  Behandlung  unterworfen  oder  noch  besser  mit 
yerdünnten  Säuren  unter  Druck  erhitzt,  so  entsteht  eine  oe-Naphtol- 
disulfosäure.  Diese  hat  sich  als  identisch  mit  derjenigen  Säure  erwiesen, 
die  gebildet  wird,  wenn  die  Diazoverbindung  der  im  Patent  Nr.  75084 
beschriebenen  ai-Naphtylamin-/)3a4-di8ulfosäure  durch  kochendes  Wasser 
zersetzt  wird.     Somit  ist  ihre  Constitution  festgestellt. 

Zur  Darstellung  der  a^-Naphtylamin-as/)3a4-tri8ulfo8äure  wird  die 
ceia3-Naphtalindisulfosäure  durch  Behandeln  mit  starker  rauchender 
Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  in  eine  Trisulfosäure  umge- 
wandelt, diese  nitrirt  und  die  erhaltene  Nitrosäure  reducirt.  Ihre 
Constitution  ist  dadurch  bestimmt,  dass  sie  eine  von  der  oCia^-Napht- 
sulton-j3i 0^2 -disulfosäure  verschiedene  Naphtsultondisulfosäure  liefert 
und  dass  die  Naphtalintrisulfosäure  glatt  in  das  Snlfonylchlorid  vom 
Schmelzpunkt  145  bis  146^  und  in  das  T' -  Trichlornaphtalin  vom 
Schmelzpunkt  103^  übergeführt  werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  ai-Naphtol-ZJ^a«- disulfosäure  werden  z.  B. 
10  kg  saures  Natronsalz  der  oc^ -Naphtylam in -aj/Sj  0(4 -trisulfosäure  mit 
50  Liter  Wasser  und  4  kg  Salzsäure  von  18  Proc.  während  sechs  bis 
acht  Stunden  auf  160  bis  220^  erhitzt.  Wird  dagegen  ohne  Salzsäure 
operirt,  so  ist  ein  etwa  zehnstündiges  Erhitzen  erforderlich.  Aus  der 
erhaltenen  Lösung  wird  das  saure  Natronsalz  der  o-Naphtoldisnlfosäure 
durch  Kochsalz  abgeschieden.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Kochsalzlösung,  50  proc.  Essigsäure  oder  75  proc.  Sprit  in  derben,  kurzen 
Nadeln  erhalten.  Mit  Tetrazoverbindungen  combinirt,  giebt  es  werth- 
voUe  violette  bis  blaue  Farbstoffe. 

Die  Verschiedenheit  der  neuen  Säure  gegenüber  den  bisher  bekannten 
ergiebt  sich  aus  nebenstehender  Tabelle. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  tt]-Naphtol- 
/Sj 04 -disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  OC]  - Naphtylamin- 
^/38^4~t^isulfosäure  oder  deren  Salze  mit  Wasser  allein  oder  unter 
Zusatz  von  verdünnten  Säuren  unter  Druck  auf  höhere  Temperaturen 
erhitzt. 
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Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  82676. 


Nr.  82676.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Trennung  sweier 
aus  ai-Napbtylamin-/)j/)s-di8ulfos&ure   erhaltlichen  Amido* 

naphtolsulfosäuren. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Yom  4.  Februar  1894  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  58352  ist  beschrieben,  dass  aus  der 
ai-Naphtylamin-/)3/)4-disulfosäure,  die  nach  dem  Patent  Nr.  27346 
durch  Nitriren  und  Reduciren  der  jS-Naphtalindisulfosfture  von  Ebert 
und  Merz  erhalten  wird,  eine  werth volle  Amidonaphtolsulfosäure  (B) 
dargestellt  werden  kann.  £s  lag  damals  nahe,  auch  die  isomere 
oei-Naphtylamin-/)9^s-disulfosäure,  die  nach  dem  Patent  Nr.  27346  in 
analoger  Weise  aus  der  sogenannten  a-Naphtalindisulfosäure  von  Ebert 
und  Merz  entsteht,  auf  ihr  Verhalten  in  der  Alkalischmelze  su  unter- 
suchen. Die  Versuche  fOhrten  auch  zu  einer  AmidonaphtolsulfosAure. 
Jedoch  waren  die  Eigenschaften  der  daraus  dargestellten  Farbstoffe 
nicht  derart,  dass  eine  gewerbliche  Verwerthung  derselben  aus- 
sichtsYoll  erschien.  Ein  wiederholtes  Studium  der  Reaction  hat  nun- 
mehr ergeben,  dass  entgegen  den  bisher  gemachten  E^rfahrungen  die 
Natronschmelze  im  vorliegenden  Falle  nicht  einheitlich  verl&uft,  dass 
vielmehr  die  beiden  Säuren 


SO.H 


und 


OH 


SOjH 


nebeneinander  entstehen.     Trennt  man  die  beiden  Sauren,  so  liefert 
jede  für  sich  brauchbare  und  zum  Theil  sehr  werthvoUe  Farbstoffe. 

Die  Darstellung  und  Trennung  der  Säuren  geschieht  zum  Beispiel 
in  folgender  Weise: 

100  kg  des  sauren  Natronsalzes  der  ai-Naphtylamin-/)9/)s-di8ulfo- 
säure  werden  in  einem  eisernen,  mit  Rückflusskühler  versehenen  Rühr- 
kessel mit  400  kg  einer  75  proc.  Kalilauge  so  lange  in  schwachem 
Sieden  erhalten,  bis  eine  vollkommen  klare  Lösung  entstanden  ist. 
Man  verdünnt  alsdann  mit  Wasser  und  fSAli  durch  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  die  beiden  entstandenen  Amidonaphtolsulfosäuren  aus. 

30  kg  des  Säuregemisches  werden  in  200  Liter  Wasser  mit  der 
erforderlichen  Menge  Soda  gelöst  und  20  kg  Kochsalz  zur  Lösung 
hinzugegeben.  Nach  kurzem  Stehen  krystallisirt  das  Natronsalz  der 
oeij92-Amidonaphtol-/33-sulfosäure  aus.  Es  wird  abfiltrirt  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  vollkommen  rein  gewonnen.     Im 
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Filtrat  bleibt  das  leichter  lösliche  Natronsalz  der  oCi/ii-Amidonaphtol- 
^j-Bulfosäure,  das  durch  S&ttigen  der  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  ausgefällt 
werden  kann. 

Vollständiger  gelingt  die  Abscheidung  durch  Ansäuern  mit  Salz- 
saure, da  die  freie  a|j33-Amidonaphtol-^2~8ulf<>Bäure  in  kaltem  Wasser 
so  gut  wie  unlöslich  ist  Das  Meugenverhältniss  zwischen  den  beiden 
Isomeren  wechselt  je  nach  den  Schmelzbedingungen,  jedoch  wird  regel- 
mässig die  ai/Sj-Amidonaphtol-ZJ^-Bulfosäure  in  überwiegender  Menge 
erhalten. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  und  die  Unterschiede  der 
beiden  Säuren  you'  den  bekannten  Isomeren  ergeben  sich  aus  folgender 
Tabelle: 

I.  Sulfosäuren  der  a-Amido-j3-naphtole. 
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KaphUlinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  82900. 
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IV.  Sulfosäure  des  /3-Amido-/3-naphtols. 

bordeaux 


80,  H 


OH 


Aus  ^i-Naphtyl 

aniin-^s/)s-di-. 

sulfosäure  in  der 

Alkalischmelze. 

Patent 

Nr.  53076 


schwer 
löslich 


roth- 
orange 


roth- 
violett. 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  zweier  isomeren 
Amidonaphtolsulfosäuren,  darin  bestehend,  dass  ax-Naphtylamin-/3)/)3- 
disulfosäure  mit  Aetzalkalien  bei  180  bis  220^  verschmolzen  und  das 
hierbei  entstandene  Gemisch  durch  fractionirtes  Ausfällen  der  Natron- 
salze mit  Kochsalz  in  die  beiden  Säuren  zerlegt  wird. 

Nr.  82900.  Gl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  der  «j«4-Amido- 

naphtol'/S^ -sulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
♦  Vom  1.  Juni  1894  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  62289  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
einer  Amidonaphtolmonosulfosäure  beschrieben,   welches  in  der  Ein- 
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Wirkung  von  conoentrirter  Schwefelsäure  auf  das  ai«4-  (1-8)  Amido- 
naphtol  besteht;  diese  Säure  ist  nach  ihren  Eigenschaften  als  Mi  «4-Amido- 
naphtol-Os-monosulfosäure  zu  bezeichnen. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  eine  neue  isomere  Monosulfosäure  des 
aioe^-Amidonaphtols  entsteht,  wenn  dasselbe  mit  einer  etwa  75proc. 
Schwefelsäure  auf  130  bis  160®  G.  erhitzt  wird.  Zum  ersten  Mal  führt 
somit  hier  bei  der  Sulfurirung  eines  Naphtalinderivats  die  Anwendung 
einer  weit  unter  die  gewohnte  Grenze  hinaus  verdünnten  Schwefelsäure 
zu  einem  von  dem  bei  Verwendung  von  conoentrirter  Schwefelsäure 
erzielten  gänzlich  abweichenden  Resultat.  Die  neue  Säure  unterscheidet 
sich  von  der  06|a4-Amidonaphtol-a3- monosulfosäure,  welche  nach  dem 
Verfahren  des  Patents  Nr.  62  289  entsteht,  dadurch,  dass  sie  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Kalk  ein  nahezu  unlösliches 
Kalksalz  bildet,  während  die  06(0(4 -Amidonaphtol-ocs-monosulfosäure  in 
ein  unter  gleichen  Bedingungen  leicht  lösliches  Kalksalz  übergeht. 

Durch  ihre  Eigenschaften  ist  die  neue  Säure  von  den  übrigen 
Monosulfosänren  des  Ui  a4-Amidonaphtol8  sehr  wesentlich  unterschieden ; 
da  sie  bei  weiterer  Einwirkung  in  dieselbe  aia4-Amidonaphtoldisulfo- 
sfture  übergeht,  welche  durch  gesteigerte  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  auf  das  a^  a4-Amidonaphtol  oder  die  0Cia4-Amidonaphtol- 
oej-monoBulfosäure  entsteht  und  als  0^10(4- Amidonaphtol-/34oe3-d]sulfosäure 
zu  bezeichnen  ist,  so  liegt  in  der  neuen  Säure  die  «i  a4-Amidonaphtol- 
^4-monosulfosäure  vor. 

Dass  die  aus  der  oe^  0(4  -  Amidonaphtol  -  oe,  -  sulfosäure  des  Patents 
Nr.  62289  durch  weiteres  Sulfuriren  entstehende  «i  0(4  -  Amidonaphtol- 
ocj  ^4  -  disulfosäure  die  angegebene  Constitution  besitzt,  ist  dadurch 
erwiesen,  dass  dieselbe  nach  Einführung  der  Benzoylgruppe  in  die 
Amidogruppe  mit  DiazoTerbindungen  keine  Farbstoffe  mehr  liefert,  also 
ganz  das  Verhalten  zeigt  wie  die  0(i-Naphtol-/3i0e2-disulfosäure. 

Die  umstehende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  Eigen- 
schaften der  Monosulfosänren  des  a^  a4-Amidonaphtols. 
Beispiel  für  die  Darstellung  der  neuen  Säure: 

10  kg  06^064 -Amidonaphtolsulfat  werden  in  ein  auf  16^  erkaltetes 
Gemisch  von  30  kg  Schwefelsäure  von  67^  B.  und  10  kg  Wasser  ver- 
rührt. Darauf  wird  auf  130  bis  160®  erhitzt,  wobei  die  neue  Sulfo- 
säure  sich  in  krystallisirter  Form  abscheidet.  Das  Erhitzen  wird  so 
lange  fortgesetzt,  bis  im  Filtrat  einer  durch  Kochen  mit  Kreide  und 
Wasser  neutralisirten  Probe  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  nur  noch  eine 
geringe  Fällung  entsteht.  Die  Hauptmenge  wird,  sobald  die  Probe  ergiebt, 
dass  eine  Abnahme  an  dieser  aus  dem  Filtrat  fallbaren  Säure  nicht  mehr 
stattfindet,  mit  Wasser  verdünnt;  die  abgeschiedene  Säure  wird  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  anhängender  Schwefelsäure  befreit  und 
getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  dieselbe  durch  Kochen 
mit  Kreide  in  das  Kalksalz  überführen  und  nach  dem  Entfernen  der 

He  um  Ann,  Anilinfarben.    II.  09 
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Constitution 


Darstellungsart 


Diazoyer- 
bindung 


Säure-Combi- 
nation  mit 

p-Nitrodiazo- 
benzol  löst 

sieb  in  Soda 


Die 

Diazover- 
bindimg 

giebt  mit 
R-8alz 


OHNH, 


\/\/^«^-^ 


aus  o-NapbtylaminsuIfo- 

säure  b  in  der  Natron- 

scbmelze 


orange- 
gelb, 
scbwer 
löslicb 


blau 


OHNH, 


80s  Hl 


\/\/ 


aus  «1  a4-Napbt3'len- 

diamin-^s-sulfosäure  mit 

Mineralsäure  Cassella 

(Patent  Nr.  7078u) 


bellgelb, 
sobwer 
löslicb 


reingrün 


OHNH, 


SOsH 


aus  (t-Napbtylamindisulfo-i   orange, 
säure  8  in  der  Natron-   |   scbwer 
scbmelze  '    löslicb 


blau 


OHNH, 


SO,H 


aus  (tiff^-Amidonapbtol 
und  concentrirter 

8cbwefelsäure  (Patent 
Nr.  62  289),  aus  «i  a4-Napb- 
tylendiamin-ag-sulfosäure 
beim  Erbitzen  mit  Mineral- 
säure (Patent  Nr.  73607) 


bellgelb, 
leicbt 
lösUcb 


blau 


OHNH, 


\/\/ 


ISOhH 


aus  Amidonapbtoldisulfo- 
säure  OH  :  NH, :  80,  H  : 

80,  H  :  a^ttißia^  beim 

Erhitzen  mit  Mineralsäure 

(Patent  Nr.  75  710) 


schwarz 


80a  H 


OHNH, 


\/\/ 


aus  «i  «^-Amidonapbtol 
und  verdünnter  Schwefel- 
säure, neue  Säure 


nicht  löslich 

in  Soda; 

grünblauer 

Niederschlag 


bordeanx. 


Mutterlauge  aus  dem  auf  dem  Filter  bleibenden  Rückstand  durch  Sals- 
säure  abscheiden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  aia^-Amido- 
naphtol-/34-mono8ulfoBäure,  darin  bestehend,  dass  man  das  OxO^i-Amido- 
uaphtol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120  bis  160^  C.  erhitzt,  bis 
im  Filtrat  einer  durch  Kochen  mit  Kreide  und  Wasser  neutralisirten 
Probe  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  nur  noch  eine  geringe  Fällung 
entsteht. 
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Nr.  83146.    Cl.  12,    Verfahren  zur  Darstellung  der  aj,-Naphtyl- 

amin-/3ja4-diBulfo8äure. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  7.  Januar  1894  ab. 

Aus  der  a^  o^-Naphtalindisulfosäure  erhält  man  durch  Sulfiren  bei 
niedriger  Temperatur  mit  starker  rauchender  Schwefelsäure  eine  Tri- 
sulfosäure,  die  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Reduciren  in  die 
ai'Naphtylamin-a^/S^ai-trisulfosäure  übergeht.  Wird  diese  mit  ganz 
▼erdünnten  Säuren  oder  Wasser  allein  entsprechend  dem  Verfahren  des 
Patents  Nr.  82563  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  so  geht  sie  in  die 
Oi-Naphtol-ZS^a^-disulfosäure  über.  Es  findet  also  Abspaltung  einer 
Sulfogruppe  und  gleichzeitiger  Austausch  der  Amidogruppe  gegen 
Hydroxyl  statt.  Letzteres  wird  vermieden,  wenn  stärkere  bezw.  nur 
massig  verdünnte  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure  von  50  bis  60^  B.,  zur 
Verwendung  kommen.  In  diesem  Fall  wird  bloss  die  o^  -  Sulfogruppe 
abgespalten  und  die  peri-Naphtylamindisulfosäure  gebildet,  welche  in 
der  Patentschrift  Nr.  75084  beschrieben  ist.  Die  Diazoverbindung  ist 
farblos  und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  peri- 
Naphtoldisulfosäure  des  Patents  Nr.  83146  übergeführt. 

Beispiel:  10kg  oCi-naphtylamin-Oa/Sja^-trisulfosaures  Natrium 
werden  mit  60  kg  Schwefelsäure  von  75  Proc.  vier  bis  sechs  Stunden 
am  Rückflnsskühler  gekocht.  Die  noch  warme  Beaetionsmasse  wird  in 
120  Liter  Wasser  gegossen.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  die 
a-Naphtylamindisulfosäare  ab. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  oCi-Naphtyl- 
amin-/33«4-disulfo8äure,  darin  bestehend,  dass  man  die  ai-Naphtylamin- 
ot^ßiOti'tnsxUSoB&nre  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  kocht 

Nr.  83965.  Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  «i/S^-Dioxy- 

naph  talin -C6a-sulfo  säure. 

Baseler  chemische  Fabrik  Bindschedler  in  Basel. 
Zusatz  zum  Patent  Kr.  81938  vom  25.  November  1893.  —  Vom  3.  Harz  1895  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  8 1 938  ist  gezeigt,  dass  durch  Verschmelzen 
der  o-Oxynaphtoedisulfosäure  des  Patents  Nr.  56328  mit  Alkalien  die 
«1  /34-Dioxynaphtalin*c»3-sulfosäure  erhalten  wird.  In  reinerem  Zustande 
kann  diese  Dioxynaphtalinsulfosäure  dargestellt  werden,  wenn  man  die 
bei  dem  genannten  Verfahren  intermediär  entstehende  ax/^4-Dioxy-/3i- 
naphtoe-Oj-sulfosäure  mit  verdünnten  Alkalien  unter  Druck  erhitzt. 

Beispiel:  50kg  a, /34 - dioxy - /3i - naphtoe - o^  - sulfosaures  Natron 
werden  im  Autoclaven  mit  500  Liter  Wasser  und  100  kg  einer  30  proc. 
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Natronlauge  circa  sechs  bis  acht  Stunden  auf  140  bis  160®  erhitxt. 
Alsdann  säuert  man  die  Reactionsmasse  mit  Salzsäure  an,  filtrirt  nach 
dem  Erkalten,  neutralisirt  mit  Soda,  kocht  mit  Thierkohle  und  filtrirt. 
Die  Lösung  enthält  das  Natronsalz  der  neuen  Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  und  giebt  zum  Unterschied  zur  Ausgangssäure  mit  Tetrazodianisol 
ein  in  Sodalösung  unlösliches  Zwischenproduct. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
der  ai/S^-Dioxynaphtalin-Oj-sulfosäure,  darin  best^end,  dass  man  die 
bei  der  Alkalischmelze  der  oe-Oxynaphtoedisulfosäure  des  Patent« 
Nr.  56328  zunächst  entstehende  ai/S^-Dioxy-ZSi-naphtoe-aa-sulfoBäare 
mit  Yerdünnten  Alkalien  erhitzt,  anstatt  gemäss  dem  Verfahren  des 
Patents  Nr.  81 938  mit  Alkalien  zu  verschmelzen. 

Nr.  84140.    Cl.  12.     Verfahren   zur  Darstellung  einer  Napbt- 

sultamtrisulfosäure- 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patent  Kr.  79566  vom  19.  Februar  1898. 

Vom  7.  August  1894  ab. 

Verwendet  man  in  dem  im  Hauptpatent  beschriebenen  Verfahren 
an  Stelle  der  daselbst  genannten  oe-Naphtylaminsulfosäuren,  welche  in 
der  Peristellung  zur  Amidogruppe  eine  Sulfogruppe  enthalten,  die 
a|-Naphtylamin-04/33a4-trisulfosäure,  die  aus  Naphtalin*«)/33a4-tri8ulfo- 
säure  durch  Nitriren  und  Reduciren  erhalten  werden  kann,  so  gelangt 
man  in  ganz  analoger  Weise  zu  einem  Derivate  des  Naphtsultams,  und 
zwar,  indem  zugleich  noch  eine  weitere  Sulfogruppe  eintritt,  zu  einer 
neuen  Naphtsultamtrisulfosäure. 

Beispiel:  a^- Naphtylamin 'Ot^ß^o^i' trisulfosäure  (in  Form  des 
sauren  Natriumsalzes)  wird  in  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von 
25  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  das  Ganze  in  einem  geeig- 
neten Gefäss  im  Oelbade  auf  80  bis  90<^  (Temperatur  im  Oel)  so  lange 
erwärmt,  bis  eine  Probe  kein  Natrium nitrit  mehr  aufzunehmen  vermag. 
Die  Sulürungsmasse  erstarrt  dabei  zu  einem  grauen  KrystaUbrei.  Sie 
wird  nun  in  üblicher  Weise  verarbeitet,  d.  h.  in  Wasser  gegossen,  die 
erhaltene  Lösung  gekalkt,  die  Calciumsalzlösung  filtrirt  und  mit  Soda 
versetzt  und  die  resultirende  Natriumsalzlösung  eingeengt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  beim  Ansäuern  zu  einem  KrystaUbrei  erstarrt. 
Es  wird  dann  die  ganze  Lösung  angesäuert  und  das  ausfallende  saure 
Natriumsalz  der  Sultamsulfosäure  auf  einem  Filter  gesammelt. 

Dieses  Salz  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  feine  Nädelchen,  die  in 
Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  noch  mehr 
die  in  wässerigen  Alkalien  sind  wie  die  aller  Sultamsulfosäuren  intensiv 
gelb  gefärbt  und  zeigen  eine  starke  grüne  Fluorescenz.  Die  Gelb- 
färbung verschwindet  bei  Ueberschuss  yon  Mineralsäure.    Das  neutrale 


KaphtalinderiFate:  D.  IL-P.  Kr.  84140. 


453 


NatriamBalz  ist  äusserst  leicht  löslich  und  wird  aus  seinen  Lösungen 
durch  Alkohol  zunächst  als  dunkelgelhes  Oel  gefällt,  welches  beim 
Stehen  zu 'Krystallen  erstarrt,  die  wohlausgebildeten  Parallelogrammen 
gleichen.  Auch  das  saure  und  das  neutrale  Baryumsalz  sind  leicht 
löslich.  Letzteres  erhält  man  als  citrongelbes  Krystallpulver.  Die 
S&ure  ilst  indifferent  gegen  salpetrige  Säure.  Mit  diazotirter  Sulfanil- 
säure  combinirt  sie  sich  langsam  zu  einem  orangerothen  Farbstoff. 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  in  obigem  Beispiel  Säure 
▼on  anderer  Concentration  verwendet,  z.  B.  rauchende  Schwefelsäure 
▼on  40  Proc.  Anhydridgehalt  u.  s.  w. 

Dass  wirklich  eine  Naphtsultamtrisulfosäure  Torliegt,  ergab  die 
Analyse  des  neutralen  Natriumsalzes.  Dasselbe  krystallisirt  mit  6  Mol. 
Krystallwasser,  welche  bei  11 0<^  YoUständig  entweichen. 

Es  wurde  gefunden  für  das  bei        Na     I  II 

110<^  getrocknete  Salz 17,20  Proc.       17,24  Proc, 

während  sich  für 

•N-Na 


<i^— na 
SO,  17, 

(S0sNa)3 


26  Proc.  Na 


berechnen. 

Die  neu  eingetretene  Sulfogruppe  hat  wohl  unzweifelhaft  die 
o- Stellung  zur  Amidogruppe  besetzt,  so  dass  der  neuen  Naphtsultam- 
sulfosäure  jedenfalls  die  Constitution 


SOj-NH 


SO3H 


SO,H 


I 


SOjjH 
zukommt. 

Sie  kann  zur  Darstellung  einer  Amidon aphtoltrisulfosäure,  sowie 
von  Azofarbstoffen  dienen. 

Patentanspruch:  Die  Ausführung  des  durch  das  Hauptpatent 
Nr.  79566  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Naphtsultam- 
sulfosäuren  unter  Verwendung  von  ai-Naphtylamin-a2/33a4-tri8ulfosäure 
oder  deren  Salzen. 


Nr.  84139.     Cl.   12.     Verfahren    zur   Darstellung   von    Napht- 

sul  t  am  sulfo  säuren. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patent  Nr.  79566  vom  19.  Februar  1893.  —  Vom  3.  Juli  1894  ab. 

Im  Hauptpatent  wurde  gezeigt,  dass  bei  der  Behandlung  von  peri- 
Naphtylaminsulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  deren  Ersatz- 
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mitteln  Anhydiidbildung  zwischen  den  Perisubstituenten,  vielfach  auch 
noch  eine  weitere  Sulfirung  eintritt  und  dass  so  Säuren  entstehen,  die 
nicht  mehr  den  Charakter  Ton  Amidosäuren  besitzen  und  die  als 
Naphtsaltamsulfosäuren  bezeichnet  wurden. 

Es  bildet  sich  so  nach  den  Angaben  des  Hauptpatents  aus  der 
ai-Naphtylainin-/39  /38^4~^i^sulfosäure  eine  Ui  a^-Naphtsultamdisulfosäure, 
wenn  man  das  Sulfirungsgemisch  in  der  üblichen  Weise  aufarbeitet, 
das  heisst  die  in  Eiswasser  gegossene  Sulfirungsmasse  aufkocht  und 
kochend  mit  gelöschtem  Kalk  versetzt;  Kochhitze  wird  zu  diesem 
Zwecke  in  der  Regel  gewählt,  um  eine  möglichst  krystallinische  Ab* 
Scheidung  des  Gypses  zu  bewirken,  der  sich  dann  leicht  Ton  der  Mutter- 
lauge trennen  lässt. 

Bei  einer  näheren  Untersuchung  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das 
erste  Einwirkungsproduct  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  die 
a|-Napht7lamin-/39/33a4-trisulfosäure  nicht  die  genannte  Sultamdisulfo- 
säure,  sondern  eine  aia^-Naphtsultamtrisulfosäure  vorstellt,  die  aber 
durch  Kochen  in  saurer  Lösung  leicht  die  neu  eingetretene  Sulfogruppe 
wieder  verliert  und  dabei  in  die  im  Hauptpatent  beschriebene  oCiOe^- 
Naphtsultam-/3s  /Sa-disulfosäure  übergeht. 

Aus  diesem  Grunde  wurde  auch  nach  dem  Hauptpatent  nur  die 
letztgenannte  Disulfosäure  erhalten. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  nun  weiter,  dass  man,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  die  Naphtsultamtrisulfosäure  zu  isoliren,  bei  Verarbeitung 
der  Sulfirungsmasse  ein  längeres  Erhitzen  der  sauren  Lösungen  ver- 
meiden muss. 

Die  Darstellung  der  Trisulfosäure  wird  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert: 

1  Tbl.  trockenes  Natriumsalz  der  fti-Napht7lamin-/32/3.iOe4-trisulfo. 
säure  wird  in  5  bis  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  von  25  Proc. 
Anhydridgehalt  allmählich  eingerühii.  Die  Masse  wird  auf  ca.  80^ 
erwärmt  und,  sobald  eine  herausgenommene  Probe  nach  Zusatz  von 
Eis  keine  salpetrige  Säure  mehr  aufzunehmen  vermag,  in  Eiswasser 
gegossen.  Die  erhaltene  saure  Lösung  wird  unter  Vermeidung  längeren 
Erwärmens  oder  Kochens  mit  Kalkmilch  versetzt,  die  Lösung  des 
naphtsultamtrisulfosauren  Calciums  vom  Gyps  abgesaugt,  das  Calcium- 
salz  mit  Soda  ins  Natriumsalz  verwandelt  und  die  Lösung  desselben 
eingedampft. 

Die  neue  Säure  zeigt  im  Allgemeinen  ganz  die  Eigenschaften  der 
im  Hauptpatent  beschriebenen  Naphtsultamsulfosäuren. 

Das  intensiv  gelb  gefärbte  neutrale  Natriumsalz  kiystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  gelben  kugelförmigen  Massen.  Bei  Analyse 
dieses  neutralen  Salzes  wurde  gefunden: 

Hg  0:11,90  und  11,94  Proc. 

Na  (in  der  wasserfreien  Substanz)  16,92  und  16,92  Proc. 
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Berechnet  für 


,N-Na 

CioHs^SOj  +  4H-,0. 

i(S08Na)3 

Ha  0:11,90  Proc. 

Na  (in  der  wasserfreien  Verbindung)  17,26  Proc. 

Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 
Säuert  man  seine  concentrirte  Lösung  mit  Salzsäure  an,  so  krystallisirt 
das  saure  Natriumsalz  aus,  das  aus  verdünntem  Sprit  in  mikroskopischen, 
sternförmig  gruppirten  Nädelchen  erhalten  werden  kann.  Es  enthält 
gleichfalls  4  MoL  Krystallwasser. 

Seine  Analyse  ergab: 

H,0:  12,77  und  12,72  Proc. 

Na:  13,16  und  13,09  Proc.  (berechnet  auf  wasserfreie  Substanz). 

Berechnet  für 

rNH 


C10H34-SO2  +  4H2O. 

i(S03Na)8 

Hj  0  =  1 2,36  Proc.  und  Na  =  (in  der  wasserfreien  Verbindung) 
13,09  Proc. 

Es  ist  in  Wasser  massig  löslich.  Charakteristisch  für  die  Napht- 
sultamtrisulfosäure  ist  das  neutrale  Baryumsalz,  das  selbst  in  kochendem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Was  die  Constitution  der  neuen  Säure  anbelangt,  so  lassen  sich 
darüber,  d.  h.  über  die  Stellung  der  neu  eingetretenen  Sulfogruppe,  vor- 
läufig noch  keine  bestimmten  Angaben  machen.  Da  nur  noch  0- Stellungen 
zu  bereits  vorhandenen  Sulfogruppen  im  Molecül  der  ai-Naphtylamin- 
^s/'sO^i-trisulfodäure  vorbanden  sind,  liegt  hier  wiederum  eine  Ausnahme 
von  der  von  Armstrong  und  Wynne  aufgestellten  Sulfirungsregel 
vor,  der  ohnedies  eine  aUgemeine  Bedeutung  nicht  zuzuerkennen  ist 
(vergL  Dressel  und  Kothe,  Ber.  27,  1193). 

Vermuthlich  kommt  der  neuen  Säure  die  folgende  Constitution  zu: 

SO2-NH 


SO3H 
SO,H(?) 

Die  in  das  Molecül  des  Ausgangsmaterials  neu  eingetretene  Sulfo- 
gruppe ist  sehr  leicht  abspaltbar.  Kocht  man  z.  B.  das  saure  Natrium- 
salz  der  Naphtsultamtrisulfosäure  mit  8  Thln.  10  proc.  Salzsäure  oder 
20  proc.  Schwefelsäure  etwa  IV'2  bis  2  Stunden  lang,  so  enthält  die 
Lösung  nunmehr  nur  noch  die  a^  a4-Naphtsultam-/39 /Sj-disulfosäure 
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SO2-NH 

I 


HOaS^    ^^    ^"^    ^SOsH 
des  Hauptpatents. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  der  letzteren  Säure,  so  verfahrt 
man  —  wie  aus  obigem  hervorgeht  —  am  zweckmässigsten  in  der 
Weise,  ilass  man  die  Sulfirungsmasse  direct  verdünnt,  bis  man  eine 
etwa  20(i^c.  Schwefelsäure  hat  und  nun  bis  zum  Verschwinden  der 
TrisulfosäcM  kocht.  Die  Disulfosäure  des  Hauptpatents  unterscheidet 
sich  von  def  vorliegenden  Trisulfosäure  besonders  durch  ihr  leicht  lös- 
liches neutriiles  Baryumsalz,  so  dass  man  etwa  noch  der  Disulfosäure 
beigemengte  geringe  Mengen  von  Trisulfosäure  leicht  als  Baryumsals 
abtrennen  und  so  die  Disulfosäure  analysenrein  darstellen  kann.  Das 
neutrale  Natriumsalz  der  Disulfosäure,  das  aus  seiner  wässerigen  con- 
centrirten  Lösung  durch  Alkohol  in  mikroskopischen  Platten  von  rhom- 
bischem Querschnitt  abgeschieden  wird,  wurde  zum  Vergleich  mit  der 
Trisulfosäure  nochmals  analysirt.  Es  enthält  ebenfalls  4  Mol.  Krystall- 
Wasser. 

Gefunden : 

HaO:  14,02  und  14,10  Proc. 

Na:  15,82  und  16,13  Proc.  (auf  wasserfreie  Substanz). 

Berechnet  für 

rSOo 


J-Na        +  4H,0. 
'(SOsNa), 

H]  0 :  14,3 1  Proc.  und  Na  (in  der  wasserfreien  Verbindung)  16,01  Proc. 

Kocht  man  die  Naphtsultamdi-  oder  -trisulfosäure  mit  stärkeren, 
also  höher  siedenden  Mineralsäuren,  als  oben  angegeben  wurde,  und 
setzt  das  Kochen  lange  Zeit  hindurch  fort,  so  wird  schliesslicli  der 
Sultamring  aufgespalten  und  es  resultirt  die  ai-Naphtylamin-/3j/3a^4* 
trisulfosäure  mit  allen  ihren  Eigenschaften. 

Die  vorliegende  Naphtsultam trisulfosäure  kuppelt  sich  mit  Diazo- 
verbindungen,  z.  B.  mit  Diazobenzolsulfosäure  zu  Farbstoffen.  Sie  zeigt 
ferner  auch  das  merkwürdige  Verhalten,  dass  sie  beim  Verschmelzen 
mit  Alkalien  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  80668  eine  Sulfo- 
gruppe  glatt  als  Schwefelsäure  verliert  und  unter  Aufspaltung  des 
Sultamringes  und  Ersatz  des  in  demselben  enthaltenen  Sulforestes  durch 
Hydroxyl  in  die  aia4-Amidonaphto1-/32/3a-disulfosäure  übergeht. 

Die  Verschmelzung  der  neuen  a^  a^  -  Naphtsultamtrisulfosäure  zur 
€1(1^4 -Amidonaphtoldisulfosäure  erfolgt  z.  B.  glatt  beim  Erhitzen  von 
1  Tbl.  des  Natriumsalzes  der  Säure  mit  3  Thln.  Kali  und  1  Tbl.  Wasser 
schon  bei  etwa  130^. 


Naphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  84  379. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  Naphtsultamtrisulfosäure  bezw. 
deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man  die  nach  dem  Verfahren 
des  Hauptpatents  Nr.  79566  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  ai-Naphtylamin-zSa/Ssa^-trisulfosäure  oder  deren 
Salze  erhaltene  Sulfirungsmasse  nach  dem  Verdünnen  unter  Ver- 
meidung längeren  Erhitzeus  aufarbeitet. 

2.  Die  Ueberführung  der  nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahren  erhaltenen  Naphtsultamtrisulfosäure  in  Naphtsultam- 
disulfosäure  durch  Erhitzen  mit  wasserhaltigen  Säuren. 


Nr.  84379.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  von  «lOi-Diamido- 
o^oii-dineL^hijlmethtkii-ßißi'diBXiUoB&uTe. 

Farbwerke,  yorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  30.  October  1894  ab. 

Während  sich  Anilin  und  o-Toluidin  mit  Formaldehyd  glatt  und 
quantitativ  zu  Diamidodiphenylmethan  bezw.  Diamidoditolylmethan 
verbinden  (Patentschriften  Nr.  53937  und  55565),  ist  es  bekanntlich 
bisher  nicht  gelungen,  auf  demselben  Wege  ein  Diamidodinaphtyl- 
methan  zu  erhalten.  Beide  Naphtylamine  reagiren  mit  Formaldehyd 
in  der  Art,  dass  sich  2  Mol.  der  Basis  mit  1  Mol.  des  Aldehyds  unter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  und  von  1  Mol.  Ammoniak  verbinden, 
wobei  der  Methanrest  CH^  stets  in  die  Ortho-Stellung  zur  Amidogruppe 
eingreift.  Die  so  entstehenden  Körper  sind  als  Hydroacridine  der 
Naphtalinreihe  anzusprechen : 

H 

-N« 


/\/\-CH,- 


.CHav 


/\/\_N. 
H 


Die  ai*Naphtylamin-/3i-mono8urfo8äure  der  Patentschrift  Nr.  56563 


NHa 


SOjH 


bei  welcher  die  Ortho-Stellung  zur  Amidogruppe  durch  die  SOsH-Gruppe 
besetzt  ist,  liefert  nun  bei  der  Condensation  mit  Formaldehyd  leicht 
und  glatt  die  aiai-Diamido-0S2€i^-dinaphtylmethan-/3i/3i-disulfosäure 
von  der  nebenstehenden  Formel: 
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NH, 


SO,H 


I 
CH, 

NHa 

Beispiel:  45kg  0Ci-Naphtylamiii-/3i-inoDO8ulfo8äure  werden  in 
Form  des  Natronsalzes  in  1000  Liter  siedenden  Wassers  gelöst,  hierauf 
7,5  kg  Formaldehyd  von  40  Proc.  hinzugefügt  und  sofort  mit  etwa 
30  kg  Salzsäure  (22®  B.)  angesäuert.  Nach  wenigen  Minuten  beginnt 
die  Abscheidung  der  Diamidodinaphtylmethandisulfosäure  und  ist  mit 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  beendet.  Die  Säure  wird  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  £ine  weitere  Reinigung  ist  für 
technische  Zwecke  nicht  erförderlich.  Zum  Zwecke  der  Darstellung 
analysenreiner  Substanz  löst  man  die  Säure  in  einer  verdünnten  Losung 
von  Natriumacetat  auf,  filtrirt  und  fällt  mit  Salzsäure. 

Die  Diamidodinaphtylmethandisulfosäure  krystalliairt  in  schwach 
gelblichen  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Die  Elementaraualyae 
bestätigt  die  Formol:  CaiHigNsSaO«  -|-  H^O.  Ihre  Salze  sind  farb- 
los oder  schwach  gelblich,  in  Wasser' gut  löslich. 

Die  Säure  färbt  sich  langsam  an  der  Luft,  rasch  unter  der  Ein- 
wirkung von  Oxydationsmitteln  blaugrQn  unter  Bildung  von  Diamido- 
naphthydroldisulfosäure. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Diamidodinaphtyl- 
methandisulfosäure  gegen  salpetrige  Säure.  Versetzt  man  eine  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  ihres  Alkalisalzes  mit  Natriumnitrit  und 
säuert  mit  etwas  Salzsäure  an,  so  färbt  sich  die  Lösung  prachtvoll  grün. 
Hierbei  findet  Diazotirung  und  gleichzeitige  Oxydation  zu  Hydrol  statt. 

Die  Diamidodinaphtylmethandisulfosäure  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  grüner  Fluorescenz. 

Die  neue  Verbindung  soll  Verwendung  finden  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  M|ax-Diamido- 
e»2a2-dinaphtylmethan-/3i/3|-disulfo8äure,  darin  bestehend,  dasa  man 
Formaldebyd  einwirken  lässt  auf  die  0Ci-Naphtylamin-/3i-monosulfo8&ure 
(NHa:S08H  =  1:2)  des  Patents  Nr.  56563. 
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Nr.  84597.    Cl.  12.     Verfahren    zur    Darstellung    einer 

axa^-Amidonaphtoltrisulfo  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  80668  vom  21.  Februar  1893. 

Vom  7.  August  1894  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84140  ist  eine  Naphtsultamtrisulfosaure 
beschrieben,  die  unter  Benutzung  des  Verfahrens  des  Patents  Nr.  79566 
aus  ai-Napht7lamin-a3/33a4-trisulfo8aure  durch  Behandeln  mit  rauchender 
Schwefelsäure  oder  deren  Ersatzmitteln  erhalten  wird. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  diese  neue  Naphtsultamsulfosäure 
wie  die  früher  beschriebenen  Derivate  derselben  Keihe  beim  Verschmelzen 
mit  Alkalien  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatents  Nr.  80668  unter 
Aufspaltung  'des  Sultamringes  und  Ersatz  des  in  Peristellung  zum 
Amidorest  befindlichen  Sulforestes  durch  die  Hydroxylgruppe  in  eine 
Trisulfosäure  des  a^  «^-Amidonaphtols  übergeht.  Amidon apbtoltrisulfo- 
säuren  sind  bislang  nicht  bekannt  geworden.  Es  liegt  hier  also  die 
erste  Säure  dieser  Reihe  vor. 

Beispiel:  1  ThL  der  durch  Behandeln  ypn  «|-Naphtylamin- 
0^2 /Ssa^- trisulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  80  bis  90® 
erhaltenen  Naphtsultamtrisulfosaure  wird  (in  Form  eines  Alkalisalzes) 
mit  2  Thln.  Kali  und  0,4  Thln.  Wasser  bei  150  bis  160<>  so  lange  yer- 
schmolzen,  bis  in  einer  herausgenommenen  Probe  nach  dem  Kochen 
mit  verdünnter  Mineralsäure  und  nach  Zusatz  von  Natriumacetat  und 
einer  Diazo Verbindung  die  Menge  des  gebildeten  fuchs inrothen  Farb- 
stoffes nicht  mehr  zunimmt.  Die  Schmelze  wird  alsdann  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuei*t,  wobei  das  saure  Kaliumsalz  der 
gebildeten  «j  a4-Amidonaphto1trisulfo8äure  ausfällt. 

Dasselbe  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwerer 
löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  langsam  in  zu  Kügelchen  vereinigten 
Nädelchen.  In  Salzlösungen  ist  es  schwer  löslich.  Das  saure  Baryum- 
salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  sehr  langsam  aus. 
Die  Lösungen  der  sauren  Salze  fluoresciren  violettblau,  auf  Zusatz  von 
Alkalien  grünblau. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  den  Lösungen  der  sauren  Salze  eine  grüne, 
Chlorkalk  eine  gelbe  Färbung.  Durch  Natriumnitrit  wird  in  der  salz- 
sauren Lösung  bezw.  Suspension  eine  rothgelbe,  leicht  lösliche,  aber 
aussalzbare  Diazoverbindung  erhalten;  giesst  man  die  Lösung  derselben 
in  Sodalösung,  so  tritt  vorübergehend  Blaufärbung  auf,  die  in  gelb- 
braun übergeht. 

Die  Säure  combinirt  sich  mit  Diazoverbindungon  zu  werthvollen 
Asofarbstoffen. 
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Es  kommt  ihr  wahrscheinlich  die  folgende  Constitution  zu: 

OH  NH, 

'SOjH 


HO, 


SOhH 


An  Stelle  von  Kali  kann  in  obigem  Beispiele  mit  dem  gleichen  Erfolge 
Natron  Verwendung  finden.  Die  Concentration  der  Alkalilaugen  kann 
innerhalb  weiter  Grenzen  varüren,  ferner  kann  die  Operation  des  Ver* 
schmelzens  in  geschlossenen  Gefössen  unter  Druck  vorgenommen  werden. 

Patentanspruch:  Die  Ausführung  des  durch  das  Hauptpatent 
Nr.  80668  geschützten  Verfahrens  (zur  Darstellung  von  peri-Amido- 
naphtolsulfosäuren  aus  Naphtsultamsulfosäuren  durch  Verschmelzen 
mit  Alkalien)  unter  Verwendung  der  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  oder  deren  Ersatzmitteln  auf  oCi-Naphtylamin-^/Ssa^-tri- 
sulfosäure  oder  deren  Salze  erhältlichen  Naphtsultamtrisulfosäure. 


Nr.  84653.  Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  ai/34-Dioxy- 

/Si-naphtoe-Og-sulfosäure. 

Baseler  chemische  Fabrik  Bindschedler  in  Basel. 

•   Vom  18.  Januar  1894  ab. 

Nach  den  Angaben  des  Patents  Nr.  56328  wird  die  a-Oxynaphtoe- 
disulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Abspaltung  einer  Carboxyl- 
gruppe  in  eine  Naphtoldisulfosäure  übergeführt.  Wie  sich  nun  gezeigt 
hat,  wird  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  zunächst  eine  Sulfogruppe 
und  dann  erst  die  Carboxylgruppe  eliminirt.  Wenn  die  Schmelze  bei 
180  bis  200®  geleitet  wird,  entwickeln  sich  beim  Auflösen  derselben 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  reichliche  Mengen  von  schwefliger  Säure 
und  es  scheiden  sich  weisse  Nadeln  aus,  welche,  in  alkalischer  Lösung 
mit  Diazobenzol  gekuppelt,  einen  die  Wolle  roth  anfärbenden  Farbstoff 
liefern,  während  der  entsprechende  Farbstoff  mit  der  a-NaphtoIdisulfo- 
säure  (oCiOs/S«)  bezw.  a-Oxynaphtoedisulfosäure  ifhßiChßi)  ^i^  Wolle 
gelborange  anfärbt.  Die  neue,  in  alkalischer  Lösung  blau  fluorescirende 
Säure  wird  durch  weitere  Einwirkung  von  Aetzalkalien  unter  Abspaltung 
der  Carboxylgruppe  in  die  0Ci/34a2-Dioxynaphtalinsulfosäure  übergeführt, 
deren  siMires  Natronsalz  auch  in  concentrirten  Kochsalzlösungen  lös- 
lich ist. 

Beispiel:  200  kg  Aetznatron  werden  in  circa  50  Liter  Wasser 
gelöst  und  so  weit  eingedampft,  bis  das  zur  Verflüssigung  der  Schmelze 
bei  190^  gerade  hinreichende  Wasser  vorhanden  ist.    In  die  so  bereitete 
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Schmelze  trägt  man  50  kg  saures  a-oxynaphtoedisulfosaares  Natron  ein. 
Die  schön  hellgelbe  Schmelze  wird  circa  vier  bis  fünf  Standen  bei  einer 
Temperatur  Ton  190  bis  200^  gehalten.  Es  ist  nöthig,  das  verdampfende 
Wasser  yoraichtig  zu  ersetzen,  um  bei  Erzielung  einer  guten  Ausbeute 
ein  zu  frühzeitiges  Erstarren  der  Alkalischnielze  zu  verhüten.  Ein 
grösseres  Quantum  Wasser,  als  zur  Yerflüssigrung  der  Schmelze  eben 
nötliig  ist,  wird  Yortheilhaft  vermieden,  da  verdünnte  Aetzalkalien  die 
als  Ausgangsproduct  dienende  a-Oxynaphtoedisulfosäure  im  Gegensatz 
zur  /3-Oxynaphtoedisulfosäure,  die  im  Patent  Nr.  67000  benutzt  wird, 
sehr  leicht  in  die  entsprechende  a-Naphtoldisulfosäure  überführen. 

Alsdann  löst  man  die  Schmelze  in  ca.  1000  Liter  Wasser,  säuert 
mit  Salzsäure  an  und  filtrirt.  Aus  der  Lösung  krystallisiren  dann 
reichliche  Mengen  des  sauren  Natronsalzes  der  neuen  Säure  aus. 

Durch  Umkrystallisiren  kann  man  dasselbe  weiter  reinigen. 

Diese  neue  Dioxynaphtoemonosulfosäure  bildet  sowohl  saure  als 
neutrale  Salze.  Das  saure  Natronsalz  ist  ziemlich  leicht  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  sind  farblos  und  zeigen 
keine  Fluorescenz.  In  Kochsalzlösungen  ist  dasselbe  schwer  löslich. 
Das  neutrale  Natronsalz  ist  leichter  löslich.  Aus  seinen  Lösungen  wird 
es  durch  Kochsalz  in  Form  von  seideglänzenden  Nädelchen  ausge- 
Bchieden.  Die  alkalischen  Lösungen  desselben  besitzen  eine  schöne 
blaue  Fluorescenz. 

Versetzt  man  eine  heisse  concentrirte  Lösung  des  sauren  Natron- 
salzes  mit  Chlorbaryum,  so  scheidet  sich  bald  das  saure  Baryumsalz  in 
Form  von  langen  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Dasselbe  ist  sehr 
schwer  in  kaltem,  weniger  schwer  in  heissem  Wasser  löslich.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  gehen  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt 
unter  COs-Entwickelung  in  Lösung.  Alkohol  fällt  aus  der  so  erhaltenen 
Lösung  des  neutralen  Baryumsalzes  dasselbe  in  Form  von  weissen 
Flocken. 

Die  Calciumsalze  werden  wie  die  Baryumsalze  gewonnen;  sie  sind 
bedeutend  löslicher  in  Wasser  als  die  letzteren.  Das  saure  Salze  kry- 
stallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  in  Form  von  kleinen  Nädelchen. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  der  Baryumsalze  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  die  in  Wasser  leicht  lösliche  freie  Dioxynaphtoe- 
roonosulfosäure.  Sie  kann  aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  in 
Form  von  kleinen  Nadeln  erhalten  werden  und  ist  an  der  Luft  sehr 
beständig.  Beim  Erhitzen  bräunt  sie  sich,  ohne  einen  scharfen  Schmelz- 
punkt zu  zeigen.  Mit  Eisenchlorid  erzeugen  ihre  Lösungen  eine  indigo- 
blaue Färbung. 

Umstehende  TabeUe  lässt  die  Verschiedenheit  der  neuen  Dioxy- 
naphtoemonosulfosäure  von  derjenigen  des  Patents  Nr.  67  000  erkennen. 

Mit  Diazoverbin düngen  vereinigt  sich  die  Säure  zu  blaustichigen 
Farbstoffen,  die  sich  durch  grosse  Klarheit  ihrer  Nuance  auszeichnen. 
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Dioxynapbtoemonosulfo- 

säure 
des  Patents  Nr.  67000 


Dioxynapbtoemonosulfo- 

säure 

vorliegenden  Patents 


1.  Verhalten  gegen  Eisen- 
chlorid   

2.  Verhalten  gegen  Chlor- 
kalk     

3.  Die  alkalischen  Lösun- 
gen fluoresciren  .   .   . 

4.  Das  saure  Katronsalz 
krystallisirt  ausWasser 

5.  Wahrscheinliche  Con- 
stitution     


tief  indigoblaue  Färbung  !  blaue  Färbung 

intensiv  gelborange  Fär-    rothe,   in  gelb   umschla- 


bung 
gell^^rün 

in  rhombischen  Tafeln 

« 

OH 


OH 


\/\y 


k 


COOH^ 


SO«H 


gende  Färbung 
blau 

in  Nadeln 


OH 


GOCH 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Dioxy- 
naphtoemonosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  a-Oxynaphtoe- 
disulfosäure  (OH .  CO  OH .  SO,  H .  SO3  H  =  o^  /S^  (Xj  /S«)  mit  Aetzalkalien 
bei  180  bis  200<>  verschmilzt. 


Nr.  84951.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  der  a^-Amido- 

a^-naphtol^/S^-sulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Soda -Fabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  5.  Juni  1894  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  82900  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
der  aia4-Amidonaphtol-/34-mono8ulfosäure  beschrieben,  welches  darin 
besteht,  dass  a^  «4- Amidon aph toi  mit  einer  etwa  75  proc.  Schwefelsäure 
auf  130  bis  160®  erhitzt  wird.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  man  dieselbe 
Säure  als  Nebenproduct  bei  der  nach  dem  Verfahren  des  Patents 
Nr.  77937  stattfindenden  Reinigung  des  Rohproductes  der  Amido- 
naphtolmonosulfosäure  des  Patents  Nr.  62  289  mittelst  Kreide  gewinnen 
kann.  Da  die  neue  Säure  beim  Kochen  mit  Kreide  ein  nahezu  unlös- 
liches Kalksalz  bildet,  während  die  cCi  a4-Amidonaphtol-a3-monosulfosäure 
hierbei  in  ein  leicht  lösliches  Kalksalz  übergeht,  ist  die  Trennung  der 
beiden  Säuren  und  die  Gewinnung  der  0Cia4-Amidonaphtol-/34-mono- 
sulfosäure  nach  diesem  Verfahren  äusserst  leicht  ausführbar.  Die 
Anwendung  von  Aetzkalk  an  Stelle  des  kohlensauren  Kalks  führt  dabei 
nicht  zu  dem  gewünschten  Ziel,  da  Aetzkalk  mit  beiden  Säuren  leicht 
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lösliche  Salze  bildet  and  die  oci  a4-Amido]iaphtol-/34-mono8iilfo8äure  über- 
dies in  der  alkalischen  Lösung  durch  Oxydation  schnell  zerstört  wird., 

Beispiel  für  die  Trennung  der  beiden  Säuren. 

Das  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  62289  aus  10kg  u^a^^ 
Amidonaphtolsulfat  erhaltene  Rohproduct  der  Monosulfosäure  wird  mit 
200  Liter  Wasser  aufgekocht  und  unter  Kochen  so  lange  mit  Ejreide 
versetzt,  als  noch  Schäumen  eintritt.  Aus  dem  yom  Filtrat  befreiten 
Rückstande  wird  die  neue  Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden. 

Patentansprüche:  Verfahren  zur  Darstellung  der  a|a4- Amido* 
naphtoU/S«- monosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  das  nach  dem 
Verfahren  des  Patents  Nr.  62289  entstehende  Rohproduct  nach  dem 
im  Patent  Nr.  77937  geschützten  Verfahren  durch  Kochen  mit  Kreide 
und  Wasser  neutralisirt  und  den  hierbei  erhaltenen  Rückstand  nach 
dem  Entfernen  der  Mutterlauge  mit  Salzsäure  übersättigt. 

Nr.  84952.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  yon  oCi/Sg'Amido- 

naphtol-/33/34-di8ulfo8äure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  28.  Juni  1894  ab. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  82676  beschriebene  axjSj-Amido- 
naphtol-j32~8^^^B^^^®  lässt  sich  durch  Sulfirungsmittel  in  zwei  ver- 
schiedene Amidonaphtoldisulfosäuren  überführen.  Die  beiden  Isomeren 
entstehen  in  der  Regel  neben  einander,  da  jedoch  die  Trennung  um- 
ständlich ist,  wurde  nach  Verfahren  gesucht,  um  die  Säuren  allein  zu 
erhalten.  Es  zeigte  sich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Säure  bei  mittleren  Temperaturen  nur  eine  Säure  entsteht,  die  folgende 
Constitution  besitzt:  NH2 


OH^      Y     Y      "SO3H 
SOsH 

und  dass   diese  Säure  bei    längerem   Erhitzen    auf  140  bis   150^  in 
schwefelsaurer  Lösung  sich  in  die  isomere  Säure 

NH2 
SOjH 


verwandelt. 


SO.H 
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Was  zunächst  die  a^  /33-AmidoDaphtol*/32  oCs-disulfoBäure  betrifil,  so 
,  ergiebt  sich  die  Stellung  der  eingetretenen  zweiten  Sulfogruppe  aus  dem 
Umstände,  dass  die  Säure  nur  eine  Reihe  yon  Azoderivaten  liefert,  d.  h. 
dass  die  in  alkalischer  Lösung  gebildeten  Azocombinationen  identisch 
sind  mit  den  iu  saurer  Lösung  gebildeten,  sowie  ferner  aus  dem  Ver- 
halten gegen  Mineralsäuren;  mit  grösster  Leichtigkeit  wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  die  Disulfosäure  in  die  otiß^- 
Amidonaphtol-/3j-iQonosulfosäure  zurückyerwandelt. 

Wird  die  oCi/Ss-Amidonaphtol-^s  0(5 -disulfosäure  oder  ein  Sals  der- 
selben mit  Schwefelsäure  erwärmt,  so  lagert  sie  sich  um  und  es  entsteht 
eine  Säui*e,  die  zwei  Reihen  von  Azofarben  liefert,  sich  mit  zwei  Aequi- 
valenten  eines  Diazokörpers  vereinigen  lässt,  bei  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  keine  Sulfogruppe  verliert.  Es  stehen  sonach  wahrscheinlich 
beide  Sulfogruppen  in  /3-Stellung  und  die  Säure  wäre  sonach  als  cx^/Sr 
Amidonaphtol-^2^4'<^6ulfosäure  zu  bezeichnen.  Man  verfahrt  beispiels- 
weise folgendermaassen : 

34  kg  aj  ^3  -  amidonaphtol  - /Sj  aj  -  disuKosaures  Natron  werden  in 
200  kg  auf  120  bis  130»  erwärmte  Schwefelsäure  von  66^  B.  eingerührt. 
Man  steigert  die  Temperatur  auf  140  bis  150^  und  hält  so  lange  die 
Operation  im  Gang,  bis  eine  Probe  in  sodaalkalischer  Lösung  mit 
Tetrazoditolyl  combinirt  einen  rein  blauen  Farbstoff  liefert. 

Es  versteht  sich,  dass  die  Darstellung  und  Umlagerung  der 
0^1  ßi  ßiO^'SsLVLTe  in  einer  Operation  vereinigt  werden  kann. 

Beispiel:  Man  trägt  24kg  oei/33-Amidonaphtol-/}2-monosulfo8äure 
in  70kg  66grädige  Schwefelsäure  bei  120  bis  130^  ein,  setzt,  sobald 
Lösung  eingetreten,  noch  weitere  170kg  Schwefelsäure  hinzu  und 
erwärmt  nun  so  lange  auf  140  bis  150^  C,  bis  die  Sulfirung  bezw. 
Umlagerung  vollendet  ist. 

Die  Sulfirungen  werden  mit  Kalk  abgesättigt  und  die  Lösung  des 
Ealksalzes  bei  40^  C.  mit  Kochsalz  gesättigt.  Hierbei  scheidet  sich 
das  neutrale  Natronsalz  der  ajj33-Amidonaphtol-/32/}4- disulfosäure  ab. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Wird  seine  Lösung  mit  £]ssig- 
säure  angesäuert,  so  krystallisirt  das  in  kaltem  und  selbst  in  heissem 
Wasser  nur  schwer  lösliche  saure  Natronsalz  in  Form  langer,  zarter 
Nadeln  aus. 

Die  neutralen  und  sauren  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  rein 
grün,  die  alkalischen  blau.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  aijSs-Amido- 
naphtol-/}2  ^4 'disulfosäure  ein  unter  Bildung  einer  Diazoverbindung,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  durch  Kochsalz  gefällt  werden  kann. 
Mit  Alkalien  färbt  sich  dieselbe  violett. 

Mit  Tetrazokörpem  combinirt,  liefert  die  Säure  im  Gegensatz  zu 
der  oben  genannten  isomeren  und  der  als  Ausgangsmaterial  dienenden 
Monosulfosäure  blaue  Farbstoffe;  die  /}- Sulfogruppe  verschiebt  sonach 
die  Nuance  nach  blau,  während  der  Eintritt  der  oe  -  Sulfogruppe  zu 
rothen  Farbstoffen  führt. 
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Die  Unterschiede  zwischen  der  neuen  Säure  und  den  bekannten 
Isomeren^)  ergeben  sich  aus  folgender  Tabelle. 


Amido- 

naphtol- 

disulfofläure 


Ist  ein 
Derivat  des 


Saures 
Na-8alz 


Fluo- 
rescenz 


Eisen- 
Chlorid- 
reaction 


Einwirkung 

von 

Nitrit 


Farbstoff 

aus 
Tetrazo- 
diphenyl 


des  Patents 
Nr.  53023 


/St-Amido-  >    leicht    ,  blaugrün  j  dunkel- 
««-naphtols^  löslich  |  grün 


ziemlich 
schwer  Ifis- 
.liche  gelbe 

Diazo- 
verbindung 


schwarz 


des  Patents 

Nr.  62289 


a|-Amido- 
a4-napbtol8 


leicht 
lösUch 


sehr 
schwach  | 

violett    I 


blau 


desgL 


violett- 
blau 


des  Patents  ,  Oi-Amido- 
Kr.  73048    !a4-naphtol8 


leicht 
löslich 


blau 


braim 


I 


sehr  leicht 
lösliche  gelbe 

Diazo- 
verbindung 


blau 


des  Patents  !  cri-Amido- 
Kr.  75432    los-naphtols 


leicht 
löslich 


grün 


dunkel- 
grün 


sehr  leicht  l 
lösliche 
orange  Diazo- 
verbindung 


schwärz- 
lich blau 


des  Patents     cCi-Amido-  ziemlich 
Nr.  67062    '  ««-naphtolsl  schwer 

löslich 


neutral : 

blauroth, 

alkalisch : 

violett 


gelb- 
braun 


sehr  schwer 
lösliche  gelbe 

Diazo- 
Verbindung 


blau 


des  Patents 
Nr.  75142 


/3|-Amido-  I  schwer  •  blaugrün 
^4-naphtols|   löslich 


schwach    schwer  löe- 
bräun-     liehe  braun- 
lich     irothe    Diazo- 1 
'  Verbindung  i 


roth 

(bräun- 

Uch) 


des 
fHinzösischen ' 

Patentsr 
Nr.  228397 


aj-Amido- 
a4-naphtol8 


ziemlich 
Bchwer 
löslich 


keine 

Fluores- 

cenz 


grün     I  braungelbCf 
.sehr  leicht  lös- 
liche Diazo- 
verbindung 


blau 


des 
französischen 

Patents 
Nr.  237087 


a,-Amido- 
««-naphtols 


sehr 
leicht 
löslich 


des         !  ßi-Amido- 
französischen  a^'naphtols 

Patents 
Nr.  234938 


neutral:  j 

blau-     I 

violett,    ' 

alkalisch : 

grünblau 

neutral:  I 
violett- 
blau 


gelbgrün  leichtlösliche 
Diazo- 

Verbindung 


violett- 
blau 


I 


grün 


des 

vorliegenden 

Patents 


«i-Amido- 
/)s-naphtols 


sehr 
schwer 
löslich 


neutral  u.' 

I  alkalisch:! 

reingrün 


grün- 
schwarz 


leicht  lösliche 

orangegelbe 

aussalzbare 

Diazo- 
Verbindung 

leicht  löslich,' 
durch  Koch- 1 
salz  fäUbar  | 


roth- 
violett 


blau. 


*)  Die  Säuren  von  Witt  und  von  Reverdin  (Ber.  21,  3479;  25,  1405; 
2ß,  1282)  sind,  da  sie  weder  Diazo-  noch  Azoderivate  liefern,  also  mit  der 
neuen  Säure  nicht  verwechselt  werden  können,  nicht  berücksichtigt. 

Hettinftnn,  Anflitifkrben.    IL  ^ 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  oe^ /Ss-Amido- 
naphtol-^2^4'<^^u^^<>8^^^o  durch  Behandlung  der  Oi/Ss-Amidonaphtol-/)}- 
raonosulfosäure  (bezw.  der  intermediär  entstehenden  »i  /3s-Amidonaphtol- 
^2^~<ii8alfosäure)  mit  Schwefelsäure  bei  140  bis  150^  C. 


Nr.  85058.    Gl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  cCt-Amido- 

a3-naphtol-^4-sulfosäure. 

Leopold  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vierter  Zusatz  zum  Patent  Nr.  67  062  vom  16.  December  1890. 

Vom  2.  Deceml>er  1894  ab. 

Nach  derselben  Reaction,  nach  welcher  die  aia4-Diamidonaphtalin- 
/32/33-di8ulfosäure  in  die  a^a^-Amidonaphtol-jSs/'s'^^osäure  übergeht 
(Patent  Nr.  67062),  läset  sich  auch  die  aia3-Amidonaphtol-/34-8ulfoBänre 
aus  der  entsprechenden  Diamidonaphtalinsulfosäure  gewinnen.  Die 
letztere  wird  durch  Nitrirung  und  Reduction  aus  der  Oi/S^-Nitronaph- 
talinsulfosäure  erhalten. 

In  der  Patentschrift  Nr.  67017  ist  gezeigt,  dass  die  Naphtalin-/)- 
monosulfosäure  bei  der  Dinitrirung  eine  Dinitrosäure  liefert,  die  als 
Natron-  oder  Kalisalz  abgeschieden  werden  kann  und  in  der  die  Nitro- 
gruppen  in  Peristellung  stehen.    Wie  die  Constitution sformel  der  Säure 

NO,  NO, 

I        I 


zeigt,  ist  diese  durch  Aufnahme  einer  weiteren  Nitrogruppe  in  die  bei 
der  Mononitrirung  der  Naphtalinsulfosäure  entstehende  a^ /Sj- Nitro- 
naphtalinsulfosäure  entstanden.  Da  nun  aber  diese  Mononitrirung  nicht 
nur  Ol  ^3-,  sondern  auch  in  erheblicher  Mengte  a^  /34-Nitronaphtalin8ulfo- 
säure  liefert,  so  war  zu  erwarten,  dass  auch  ein  entsprechendes  Dinitro- 
derivat  aus  dieser  Säure  bei  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  67017 
entstehen  werde.  Dies  ist  auch  thatsächlich  der  Fall,  doch  lässt  sich 
das  Dinitroderivat  der  oCi/S^- Säure  aus  dem  Gemenge  nicht  gewinnen 
und  nur  isoliren,  wenn  man  yon  der  reinen  ai/34-Nitronaphtalin8nlfo- 
säure  ausgeht  Die  ai/}4-Nitronaphtalin8ulfosäure  lässt  sich  bekannt- 
lich aus  dem  Gemenge  der  bei  der  Nitrirung  von  /S-Naphtalinsulfosäure 
entstehenden  Säuren  mit  Hülfe  des  Barytsalzes  in  einfacher  Weise 
abscheiden.  (Cleve,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  2179;  21,  3264, 
sowie  Armstrong  und  Wynne,  Proo.  of  the  ehem.  Soo.  17,  53,  und 
Ber.  24,  654.)  Es  zeigte  sich,  dass  in  diesem  Falle  die  zweite  Nitro- 
gruppe in  die  oCj-Stellung  eintritt  und  eine  Säure  folgender  Constitution 
entsteht : 
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SO,H 


Die  Reduction  dieser  Säure  zur  Diamidoyerbindung  und  die  UeberfOhruug 
der  letzteren  in  Amidonaphtolsolfosäure  nach  dem  Verfahren  des 
Patents  Nr.  67062  gelingt  ohne  Schwierigkeit.  Die  Untersuchung 
ergab,  dass  hierbei  die  aj-Amidogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird. 
Die  Amidonaphtolsulfosäure 

NHj 
S08H> 


ist  schon  früher  erhalten  und  in  der  Patentschrift  Nr.  73276  beschrieben 
worden«  Thatsäehlich  ergab  sich  vollständige  Uebereinstimmung  dieser 
Säure  mit  der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltenen  Substanz. 

Beispiel.  27,5  kg  a|-Nitronaphtalin-/34-sulfo8äure  werden  in  135  kg 
66grädiger  Schwefelsäure  gelöst  und  17  kg  Sapeterschwefelsäure,  ent- 
haltend 7,3  kg  HNOs,  bei  0  bis  15^  C.  hinzugegeben.  Das  Nitrirungs- 
gemisch  wird  in  1000  Liter  Wasser  eingetragen  und  aus  der  entstandenen 
LöBnng  das  Natronsalz  der  Dinitrosäure  durch  Kochsalz  ausgefallt.  Die 
Reduction  geschieht  in  bekannter  Weise  mit  Hülfe  von  Eisen  und 
Essigsäure.  Die  Salze  der  Diamidosäure  sind  leicht  löslich.  Die  Säure 
selbst  ist  schwer  löslich;  durch  Umkry stall] siren  aus  lOproc.  Salzsäure 
erhält  man  das  Chlorhydrat  in  Form  farbloser  prismatischer  Krystalle. 
Durch  ihr  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  unterscheidet  sie  sich 
charakteristisch  von  der  Diamidosäure  des  Patents  Nr.  67017.  Während 
letztere  bei  der  Diazotirung  einen  Azimidokörper  liefert,  geht  sie  in 
eine  combinationsfähige  Tetrazoverbindung  über. 

50  kg  dieser  oeiCe3-Diamidonaphtalin-/34-Bulfosäure  werd^^  mit 
250  Liter  Wasser  im  geschlossenen  Gefass  während  ftknf  bis  sechs 
Stunden  auf  150  bis  160^  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Umwand- 
lung in  das  Ammoniaksalz  der  Amidonaphtolsulfosäure  vollendet.  Aus 
der  entstandenen  Lösung  wird  durch  Mineralsäuren  die  oc^aj-Amido- 
naphtol  - /34  -  sulfosäure  in  Form  granweisser  Nädelchen  abgeschieden. 
Statt  Wasser  kann  in  diesem  Beispiel  verdünnte  Säure  zur.  Umwandlung 
benutzt  werden;  in  diesem  Falle  genügt  es,  die  Temperatur  bis  ca.  140^ 
zu  steigern. 

30* 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Ui  - Amido- 
a3-naphtol-/}4-8ulfoBäure  gemäss  dem  durch  das  Hauptpatent  geschütsten 
Verfahren,  darin  bestehend,  dass  a|a3-Diamidonaphtalin-/34-8ulfo8aure 
mit  Wasser  oder  y erdünnten  Mineralsäuren  erhitzt  wird. 


Nr.  85241.  Gl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  o^ß^-DioTj- 

naphtalin-Os'Bulfosäure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  EHberfeld. 

Vom  10.  Februar  1895  ab. 

Das  Resorcin  der  Naphtalinreihe,  sowie  dessen  Sulfosäuren  sind 
bislang  noch  nicht  bekannt  geworden.  Es  ist  nun  gelungen,  eine 
Naphtoresorcinsulfosäure  und  zwar  die  ax/Sj-Dioxynaphtalin-Os-gulfo- 
säure  aus  der  entsprechenden  ^-Amidonaphtolsulfosäure  (/Si-Amido-o,- 
naphtol-a4-sulfo8äure)  durch  Elrhitzen  mit  Wasser  auf  höhere 
Temperaturen  darzustellen.  Hierbei  yerbleibt  die  sonst  so  leicht  ab- 
spaltbare o^Sulfogruppe  im  Molecül,  während  die  j3-Amidogruppe  eine 
Substitution  durch  die  Hydroxylgruppe  erfährt. 

Beispiel:  1  Tbl.  /3x-Amido-oe2-naphtol-a4-sulfosäure  (aus  ^^-Naph- 
tylamin-ocj  ^i'disulfosäure  C  durch  Verschmelzen  mit  Kali  bei  etwa  215^) 
wird  mit  5  Thln.  Wasser  in  einem  im  Oelbade  befindlichen  Autodaven 
circa  vier  Stunden  auf  etwa  180  bis  210^  (Temperatur  im  Oelbade) 
erhitzt.  In  der  erhaltenen  Lösung  ist  die  Dioxynaphtalinsulfosäure 
als  Ammoniumsalz  enthalten.  Die  Säure  laset  sich  aus  ihrer  Lösung 
—  ihrer  grossen  Leichtlöslichkeit  halber  —  nicht  aussalzen.  Nor  ans 
ganz  concentrirten  sauren  Lösungen  krystallisirt  sie  aus. 

Die  neutralen  Salze  der  Säure  zeigen  in  Lösung  eine  intensive 
gelbe  Färbung  und  grüne  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  auf  höhere  Temperaturen  entsteht  unter  Abspaltung  der 
a-Sulfogruppe  das  Naphtoresorcin. 

Die  Säure  combinirt  sich  mit  Diazobenzolchlorid  zu  einem  gelben 
Farbstoff  und  unterscheidet  sich  hierdurch  von  allen  ihren  Isomeren, 
die  mit  Diazobenzolchlorid  braune,  orangefarbene  und  rothe  bis  blau- 
rothe  Farbstoffe  liefern.  Diese  neue  Eigenschaft  der  Säure  scheint 
mit  der  Metastellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  im  Zusammenhang 
zu  stehen. 

In  nebenstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  neuen  Säure 
im  Vergleich  zu  denen  der  Isomeren  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  a|/3]-Dioxy- 
naphtalin-as-sulfosäure  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man 
die  ^i-Amido-(X2-naphtol-a4-sulfosäure  mit  Wasser  auf  höhere  Tem- 
peraturen erhitzt. 
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472  Nftpbtalinderiyate:  D.  B.*P.  Kr.  86070. 

Nr.  86070.     Cl.  12.     Verfahren   zur  Darstellung   von   Phenyl- 

amido-a-naphtolsulfo  säuren. 

Leopold   Gassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  79014  vom  28.  April  1894. 
Vom  31.  Ootober  1895  ab. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  79014  für  die  T'-Amidonaphtolsnlfo- 
säure  beschriebene  Phenylirungsmethode  lässt  sich  in  gleicher  Weise 
zur  Ausführung  bringen,  wenn  in  jene  Säure  eine  weitere  Sulfogruppe 
eingeführt  und  demgemäss  die  /Sx-Amido-a^-naphtol-ZSs^s-disulfosäure 
mit  Anilin  oder  dessen  Homologen  in  Gegenwart  geeigneter  Gonden- 
sationsmittel  erhitzt  wird. 

Beispiel:  100  kg  der  in  der  Patentschrift  Nr.  53  023  beschriebenen 
^la^-Amidonaphtoldisulfosäure  werden  mit  100  kg  salzsaurem  Anilin 
und  200  kg  Anilin  so  lange  auf  160®  erhitzt,  bis  in  einer  Probe  bei 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  keine  Diazoyerbindung  mehr  gebildet 
wird.  Man  giesst  die  zum  Schluss  der  Operation  dünnflüssig  werdende 
Schmelze  in  Wasser,  neutralisirt  und  treibt  das  unangegrifTene  Anilin 
mit  Wasserdampf  über.  Aus  der  zurückbleibenden  Lösung  fällt  Koch- 
salz das  Dinatriumsalz  der  Phenylamidonaphtoldisulfosäure  in  Form 
schwach  gelblicher  Blättchen  aus. 

Versetzt  man  die  Lösungen  des  neutralen  Natronsalzes  mit  Mineral- 
säuren, so  fällt  das  Mononatriumsalz  aus.  Dasselbe  ist  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  und  lässt  sich  hieraus  leicht  krystallisirt  erhalten. 
Es  bildet  flache  Nadeln,  die  eine  schwach  grünliche  Färbung  zeigen. 

Durch  Ghlorkalklösung  wird  die  neutrale  Lösung  der  Phenyl- 
amidonaphtoldisulfosäure braunroth  gefärbt,  Eisenchlorid  erzeugt  keine 
Färbung.  Mit  salpetriger  Säure  verbindet  sie  sich  zu  einer  Nitrosamin- 
verbindung,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist. 

Die  Säure  reagirt  leicht  mit  Diazo-  und  Tetrazoverbindungen  unter 
Bildung  werthvoller  Farbstofife. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patents 
Nr.  79014  zur  Darstellung  von  Phenylamidonaphtolaulfosäure,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  /3ioe4-Amidonaphtol-j38~i^onosulfo- 
säure  die  /3ia4-Amidonaphtol-/32/}s~di8ulfosäure  dem  im  Uauptpatent 
beschriebenen  Verfahren  unterwirft. 

Nr.  86448.  CL  12.  Verfahren  zur  Darstellung  der  /Sx/Sj-Diamido- 

oe4-naphtol-/}.{-sulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrik atfon  in  Berlin. 

Vom  24.  April  1895  ab. 

Diamidonaphtolsulfosäuren  sind  bisher  nur  durch  Reduction  von 
Dinitronaphtolsulfosäuren  erhalten  worden,  dieselben  konnten  jedoch 


Kftphtalinderivate:  D.  B.-P.  Nr.  86448.  473 

«>ine  technische  Verwerthbarkeit  nicht  finden,  da  sie  yerhältnissm&ssig 
sehr  unbeständig  und  in  Folge  ihrer  Constitution  nicht  verwendbar 
wareif  (z.  B.  sind  sie  nicht  in  Diazoverbindungen  bezw.  in  Azofarb- 
Stoffe  überführbar);  Technisch  verwertbbare  Diamidonaphtolsulfosäuren 
hat  man  bisher  nioht  gewinnen  können.  Jedenfalls  war  die  Frage  eine 
offene,  ob  derartige  Naphtalinderivate  in  Folge  der  in  ihnen  angehäuften 
charakteristischen  Substituenten  Eigenschaften  zeigen  würden,  die 
ihnen  eine  besondere  gewerbliche  Verwerthbarkeit  sicherten.  Eis  ist 
nun  ein  Weg  gefunden  worden,  der  leicht  und  in  yorzüglicher  Aus- 
beute zu  einer  Diamidonaphtolsulfosäure  führt.  Erhitzt  man  die  beim 
Sulfoniren  der  Amidonaphtolmonosulfosäure  R  des  vernichteten  Patents 
Nr.  53076  entstehende  /!^t/3j-Amidonaphtoldisulfosäure  mit  Ammoniak 
unter  Druck  und  verschmilzt  die  entstandene  ^i/}2'Naphtylendiamin- 
disulfosäure  mit  Alkalien,  so  entsteht  glatt  und  frei  von  Isomeren  eine 
Diamidonaphtolsulfosäure  folgender  Constitution : 

OH 

NH, 


SOaH^    ^^    ^'^    ^NHa 

Beispiel:  100kg  /^x^g- Amidon aph toi -/^^a^-disulfosäure  werden 
mit  200  kg  Salmiakgeist  von  30  Proc.  Ammoniakgehalt  zu  einem 
dünnen  Brei  verrührt  und  acht  Stunden  lang  im  Druckkessel  auf  185 
bis  190^  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  wird  in  1000  Liter  heissem 
Wasser  gelöst  und  nach  dem  Wegkochen  des  überschüssigen  Ammoniaks 
mit  Salzsäure  übersättigt.  Die  ausgeschiedene  freie  Naphtylendiamin- 
disulfosäure  wird  nach  dem  Erkalten  iiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 
Sie  bildet  feine,  farblose  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  löslich  sind, 
schwer  dagegen  in  kaltem  Wasser;  leicht  löslich,  auch  in  kaltem  Wasser, 
sind  ihre  Alkalisalze.  Die  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  zeigt 
eine  rein  blaue  Fluorescenz,  die  der  Alkalischmelze  eine  violettblaue. 
Mit  Chlorkalklösung  versetzt  entsteht  eine  gelbbraune  Färbung.  Elisen- 
chlorid verursacht  keine  Veränderung. 

Zur  Ueberführung  der  Naphtylendiamindisulfosäure  in  die  Diamido- 
naphtolsulfosäure verfahrt  man  zweckmässig  wie  folgt: 

100  kg  ^i/}a-Naphtylendiamin-^s^4'^8^^0Bäure  werden  in  einem 
offenen  Schmelzkessel  mit  250  kg  Aetzkali  und  25  Liter  Wasser  eine 
halbe  Stunde  lang  bei  1 90  bis  200^  verschmolzen.  Die  Schmelze  wird 
hierauf  in  1 500  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert;  die 
Diamidonaphtolsulfosäure  scheidet  sich  in  schwach  braun  gefärbten 
Nädelchen  aus,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind;  ihre  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  leicht  löslich  mit  schwach  blauvioletter  Fluorescenz. 
Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sich  die  neue  Säure  sowohl  in  saurer 
als  auch  in  alkalischer  Lösung  zu  sehr  kräftigen  Farbstoffen.     Die  auf 
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diese  Weise  erhaltenen  Farbstofife  sind  nicht  identisch,  die  Nuancen  der 
in  alkalischer  Lösung  dargestellten  Farbstoffe  sind  röther  bezw.  blauer 
als  diejenigen  der  in  saurer  Lösung  gebildeten.  Die  durch  Combination 
in  saurer  Lösung  erhaltenen  Farbstoffe  yennögen  in  alkalischer  Lösung 
noch  ein  zweites  Molecül  einer  Diazoverbindung  aufzunehmen  unter 
Bildung  von  Disazofarbstoffen. 

Wird  die  Diamidonaphtolsulfosäure  mit  salpetriger  Säure  versetzt, 
80  entsteht  eine  Azimidoyerbindung,  welche  sich  wie  eine  Naphtolsulfo* 
säure  verhält.  Bei  der  Combination  mit  Diazoverbindungen  liefert  sie 
Farbstoffe,  deren  Nuancen  röther  bezw.  blauer  sind  als  diejenigen  der 
entsprechenden  Farbstoffe  aus  der  Diamidonaphtolsulfosäure. 

Die  Verschmelzung  der  Naphtylendiamindisulfosäure  zu  Diamido- 
naphtolmonosulfosäure  kann  mit  gleichem  Erfolg  auch  in  geschlossenem 
Gefäss  bezw.  unter  Druck  vorgenommen  werden. 

Die  Diamidonaphtolsulfosäure  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
Verwendung  finden.  Die  Verschiedenheit  der  nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  entstehenden  Säure  und  den  oben  erwähnten  Isomeren  ergiebt 
sich  aus  nachstehender  Nebeneinanderstellung. 
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OH 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  ßi /S^-Diamido- 
«4-naphtol-/3s-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  beim  Sulfoniren 
der  Amidonaphtolmonosulfosäure  R  des  yemichteten  Patents  Nr.  53076 
entstehende  ßi  ^2~Amidonaphtoldisulfosäure  mit  Ammoniak  unter  Druck 
erhitzt  und  die  entstandene  ^i  ^^  -  Naphtylendiamindisulfosäure  mit 
Alkalien  verschmilzt. 
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Nr.  89242.     Cl.  12.     DarstelluDg  von  «i/Jj-Dioxynaphtalin- 

a3^4-di8nlfo8&nre  (Gelbsäure). 

Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  in  £lberfeld. 

Vom  14.  März  1895  ab. 

Wenn  man  die  /3i-Naplitylamin-a2^4~di8ulfo8äure  C  mit  sulfirenden 
Agenden  behandelt  und  die  so  entstehende  neue  jS-Naphtylamintrisulfo- 
säure  mit  Alkalien  verschmilzt,  gelangt  man  zu  einer  Amidonaphtol-^ 
disulfosäure,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Ammoniakabspaltung 
und  ohne  dass  eine  Sulfogruppe  eliminirt  wird,  glatt  in  eine  Disulfosäure 
des  Naphtoresorcins,  und  zwar  in  die  in  der  Patentschrift  Nr.  79054 
beschriebene  „Gelbsäure^  übergeht. 

Diese  Säure  wird  auf  diesem  neuen  Wege  völlig  rein  einheitlich 
gewonnen,  während  sie  nach  dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  79054  im 
Gemisch  mit  einer  isomeren  Säure  erhalten  wird,  yon  der  sie  erst  ab- 
getrennt werden  muss. 

Durch  diese  neue  Bildungs weise  ist  zugleich  die  Constitution  der 
Gelbsäure  aufgeklärt.  Da  zu  ihrer  DarsteUung  nämlich  einerseits  die 
/3i/}s-Naphtalindisulfo8äure,  andererseits  die  /3|-Naphtylamin-a2^4~disulfo- 
säure  Verwendung  finden  kann,  müssen  in  ihr  die  Substituenten  folgende 
Stellungen  einnehmen: 


OH 


HO«S 


I 


OH 


SO5H 

Die  Entstehung  der  Gelbsäure  auf  diesem  Wege  war  nicht  zu 
erwarten.  Denn  wenn  auch  in  der  Patentschrifk  Nr.  49857  gezeigt 
wurde,  dass  die  o-Amidonaphtolsulfosäuren  beim  Erhitsen  mit  Wasser 
in  die  entsprechenden  Sulfosäuren  des  /3-Naphtohydrochinons  übergehen, 
Bo  war  doch  die  Uebertragung  dieser  Reaction  auf  m-Amidonaphtol- 
derivate  nicht  selbstverständlich,  da  die  o-  und  p-Derivate  bekanntlich 
eine  Sonderstellung  einnehmen.  Auch  findet  bei  Anwendung  der  bei 
dem  Verfahren  des  Patents  Nr.  49857  benutzten  Temperatur  keine 
Einwirkung  des  Wassers  auf  die  m-Amidonaphtoldisulfosäure  statt  und 
auch  umgekehrt  liefert  die  o-Amidonaphtoldisulfosänre  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  die  im  vorliegenden  Fall  angewendete  Temperatur 
(über  200®)  nicht  die  Dioxynaphtalindisulfosäure,  sondern  unter  Ab- 
spaltung beider  Sulfogruppen  «i /3i-Dioxynaphtalin. 

Man  hätte  von  vornherein  annehmen  müssen,  dass  aus  der 
m-Amidonaphtoldisulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  Temperaturen 
über  200®  eine  Sulfogruppe  eliminirt  werde,  nachdem  in  der  Patent- 
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Schrift  Nr.  78603  gezeigt  worden  war,  dass  die  C- Säure  hierbei  nicht 
nur  eine  Substitution  der  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  erleidet,  sondern 
auch  eine  Sulfogruppe  verliert  und  in  die  ^i-Naphtol-a2'8ulfo8äure 
übergeht.  Hiernach  war  die  Entstehung  einer  Dioxynaphtalindisulfo- 
säure  und  insbesondere  der  Gelbsäure  auf  dem  hier  eingeschlagenen 
Wege  nicht  vorauszusehen. 

Das  Ausgangsmaterial,  die  Amidonaphtoldisulfosäure  kann  in 
folgender  Weise  erhalten  werden: 

/Sj  -  Naphtylamin  -  062  «4  -  disulfosäure  wird  (in  Form  eines  sauren 
Salzes)  in  die  vierfache  Menge  rauchende  Schwefelsäure  von  40  Proc. 
Anhydridgehalt  eingetragen,  die  Mischung  auf  80  bis  90^  und  schliess- 
lich auf  120^  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene,  mit  Wasser  aufgekochte 
Probe  nach  dem  Diazotiren  beim  Kuppeln  mit  Schäffer^schem  Salz 
einen  rothgelben,  nicht  aussalzbaren  Farbstoff  giebt.  Dann  wird  die 
Sulfirungsmasse  auf  Eis  gegossen  und  in  üblicher  Weise  durch  Kalken 
das  Calciumsalz  und  daraus  mit  Soda  das  neutrale  Natriumsalz 
gewonnen,  dessen  Lösung  nach  dem  Concentriren  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure das  saure  Natriumsalz  der  /3-Naphtylamintrisulfosäure  ausfallen 
lässt.  Ein  Theil  dieses  Salzes  wird  hierauf  mit  1  Tbl.  Wasser  und 
1,5  Thln.  Natron  acht  Stunden  lang  im  Autoclaven  auf  170  bis  180* 
erhitzt  und  die  erhaltene  Schmelze  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
mit  Salzsäure  angesäuert,  wobei  sich  das  saure  Natriumsalz  der  Amido- 
naphtoldisulfosäure aus  der  noch  heissen  Flüssigkeit  ausscheidet. 

Die  (Jeberführung  dieser  Amidonaphtoldisulfosäure  oder  ihrer 
sauren  Salze  durch  Elrhitzen  mit  Wasser  in  die  Gelbsäure  geschieht 
nach  folgendem  Beispiel: 

1  Tbl.  saures  Natriumsalz  der  /}|-Amido-oe2*nftphtol-/33a4-disulfo- 
säure  wird  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  (oder  schwach  angesäuertem 
Wasser)  acht  Stunden  lang  in  einem  im  Oelbade  sitzenden  Autoclaven 
auf  210  bis  220®  (Temperatur  im  Oel)  erhitzt,  wobei  der  Druck  etwa 
vier  Atmosphären  beträgt.  Dabei  wird  die  Amidogruppe  durch  Hydroxyl 
ersetzt.  Die  resultirende  Flüssigkeit  wird  nun  etwas  eingedampft  und 
die  Diozysäure  mit  Chlorkalium  als  schwer  lösliches  saures  Kaliumsalz 
abgeschieden.  Dasselbe  krystallisirt  in  derben,  gut  ausgebildeten 
Prismen  und  giebt  mit  den  Diazoverbindungen  der  Monamine  und 
Nitroamine  der  Benzolreihe  gelbe  Farbstoffe,  kurz,  die  Säure  zeigt  aUe 
Eigenschaften  der  in  der  Patentschrift  Nr.  79054  beschriebenen  Gelb- 
säure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  aj/Jj-Dioxy- 
naphtalin  -ot^ßi-  disulfosäure  (Gelbsäure)  bezw.  deren  Salzen ,  darin 
bestehend,  dass  man  die  /^i-Amido-aj-naphtol-Z^sa^- disulfosäure  oder 
ihre  sauren  Salze  mit  Wasser  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt. 


NaphtaHnderivate :  D.  B.-P.  Nr.  88843.  477 


Nr.  88843.     Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung 
der    a^-Naphtol-oe^-suIfosäure    aus    oCi-Naphtoläther-Os' 

sulfosäure. 

Dahl  und  Co.  in  Barmen. 
Vom  14.  März  1896  ab. 

Die  Darstellung  der  aia2-Naphtol8ulfo8äure  wird  technisch  nach 
folgenden  drei  Verfahren  ausgeführt: 

1.  Durch  Diazotiren  der  aitXa-Naphtylaminsulfosäure  und  Kochen 
der  Diazoverbindung  mit  yerdünnter  Schwefelsäure. 

2.  Durch  Verschmelzen  der  Na^hthionsäure  mit  Aetznatron  (Patent 
Nr.  46307). 

3.  Durch  Sulfuriren  des  a-Naphtolcarbonats  und  Verseifen  der 
Sulfosäure  (Patent  Nr.  80889). 

Auch  durch  directes  Sulfuriren  von  o-Naphtol  soll  in  untergeordneter 
Menge  die  aiOs-Naphtolsulfosäure  entstehen;  technisch  ausführbar  ist 
dieses  Verfahren  nicht. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  von  Maicopar  zuerst  hergestellte, 
beim  Sulfuriren  von  o-Naphtoläthyläther  entstehende  einheitliche  Mono- 
sulfosäure,  welche  von  P.  Heermann,  Jörn.  f.  pr.  Chem.  49,  130,  als 
«1  Og-Naphtoläthersulfosäure  erkannt  wurde,  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
lauge, am  besten  im  geschlossenen  Kessel,  leicht  und  quantitativ  in 
Naphtolsulfosäure  übergeht. 

Es  war  dies  nicht  yorauszusehen.  Da  nach  den  Angaben  Heer- 
mann^s  die  Aethoxylgruppe  sogar  gegen  alkoholisches  Kali  sich  als 
sehr  beständig  erwies,  musste  man  erwarten,  dass  bei  energischer 
Behandlung  mit  wässeriger  Natronlauge  eher  die  Sulfogruppe  abgespalten 
würde. 

Beispiel:  100kg  Natronsalz  der  a-Naphtoläthyläthermonosulfo- 
säure  werden  mit  120  kg  einer  50proc.  Natronlauge  acht  bis  zehn 
Stunden  im  Druckkessel  auf  240^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  des 
Kessels  wird  die  Schmelze  mit  ca.  500  Liter  heissem  Wasser  gelöst  und 
mit  Salzsäure  eben  angesäuert.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  meiste 
Naphtolsulfosäure  in  weissen  Massen  heraus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  ai Oj-Naphtol- 
sulfosänre,  darin  bestehend,  dass  man  die  «x'^s^P^toläther-aj-sulfosäure 
mit  Natron-  oder  Kalihydrat  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck  auf 
Temperaturen  von  220  bis  240^  erhitzt. 
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Nr.  89539.  Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  ai^4-Dioxy- 

n  apb  talin -/3i-carbon  säure. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  EUberfeld. 

Vom  5.  December  1894  ab. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  84653  beschriebene  Diozynapbtoe- 
monosulfosäure  zeigt  das  auffällige  Verhalten,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  die  Carboxyl-, 
sondern  die  Suifogruppe  abzuspalten  unter  Bildung  einer  neuen  Dioxy- 
naphtalincarbonsäure. 

Beispiel  zur  Darstellung. 

Die  durch  Verschmelzen  der  Oxynaphtoedisulfosäure  mit  '3  bis 
4  Thln.  Alkali  bei  250  bis  290^  in  üblicher  Weise  gewonnene  Dioxy- 
naphtoemonoBulfosäure  wird  mit  ca.  5  Thln.  einer  15  bis  20proc.  Salz- 
säure 10  bis  20  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  alsdann  wird 
filtrirt  und  der  Rückstand  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  etwa  noch 
unveränderter  Sulfosäure  befreit.  Die  in  Wasser  unlösliche  Dioxy- 
naphtoesäure  krystallisirt  aus  Fisessig  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser 
in  centimeterlang^n  farblosen  Nadeln. 

GOCH 


Berechnet  für  OioHs^ 


(OH). 


Gefanden 


64,3  Proc, 
4,2  Proc, 


C     .     .     64,2 
H     .     .       3,9 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  222^. 

Die  Constitution  der  neuen  Säure  ergiebt  sich  aus  der  Constitution 
des  Ausgangsmaterials.  Da  die  a  -  Oxynaphtoedisulfosäure  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Naphtolgelb  S  liefert,  so  ist  ihr  die 
Constitution  0  H 


SO.  H 


\ 


COOH 


SO3H 
und  mithin  der  aus  ihr  gewonnenen  Dioxynaphtoemonosulfosäure  die 
Constitution  OH 


OH 


COOH 


sdsH 

und  der  Dioxynaphtoesäure  selbst  die  Constitution 
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COOK 


zuzaschreiben.     Die  Säure  ist  yerschieden  von  den  bisher  bekannten 
Isomeren,  wie  folgende  Zusammenstellang  zeigt: 

Di  oxynaphtalincarbon  säure. 


EDtstehung 


Wahrscheinliche 
CoDstitution 


Aussehen 


Schmelz- 
punkt 


aus  /3-Naphtol^ydrochinon- 
natrium  und  Kohlensäure 
(Schmitt  und  Möhlau, 
Ber.  26,  8066)  oder  aus 
Amidonaphtolcarbonsäure 
(Patent  Nr.  77  998) 


ans  /{-Ozynaphtoesulfo- 

saure  8  in  der  Alkali- 

sohmelze 

(Patent  Nr.  69357) 


aus  /9-Ox3maphtoe8ulfo- 
säure  L  in  der  Alkali- 
schmelze 
(Patent  Nr.  69357) 


r 


OH 

I 


OH 


gelbes, 

sandiges 

Pulver 


223« 


\/\/ 


^ 


COOK 


HO 


\/\/ 


OH 


^/\/\co 


OH 


gelbliche      265—267* 
Nadeln 


/\/\/ 


OH 


HO' 


COOH 


aus  /)i/94-Diozynaph  talin - 

natrium  und  Kohlensäure 

(Schmidt  und  Heiden, 

Ber.  26,  1117) 


(Celbe 
Nadeln 


225—228' 


=N/\/\/<^= 


aus  «1  ««-Dioxynaphtalin- 

natrium  und  Kohlensäure 

(Patent  Nr.  55414) 


\/\/\ 


COOH 


gelblich- 
weisse  ver- 

fihEte 
Nädelchen 


254— 256* 


OH  OH. 


XJ 


\/ 


COOH 


V\/ 


170—173* 


aus  /9i<t4-Dioxynaphtalin- 

natrium  und  Kohlensäure 

(Patent  Nr.  55414) 


190— 195* 


aas  ai/94-Dioxynaphtalin-  I 
«c  -  sulfo  - /9i  •  carbonsäure      ^^ 
durch  Abspalten  der  Sulfo-  I         ^ 
gruppe,  Torliegfendes  Patent  I 


OH 


COOK 


farblose 
Nadeln 


222* 


\/\/ 
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Die  neue  Sfture  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  oc^ /S^-Dioxy- 
naphtalin-/^!- carbonsäure,  darin  bestehend,  dass  man  die  im  Patent 
Nr.  84653  beschriebene  Dioxynaphtoemonosulfosäure  oder  deren  Salze 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhitzt. 

Nr.  88434.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylen- 

y-amidonaphtolsulfosäure. 

Dr.   E.  Froehlich    in    Pabianice. 
Vom  3.  August  1895  ab. 

Die  T' -  Amidonaphtolsulfosäure  liefert  beim  Behandeln  mit  Form* 
aldehyd  ein  Gondensationsproduct,  das  als  Methylen-T'-amidonaphtolsulfo- 
säure  bezeichnet  werden  soll.  Da  die  quantitative  üeberfuhrung  der 
einen  in  die  andere  Säure  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Formaldehyd  gelingt,  ao  kann  man  zweifelhaft  sein,  ob  der  Methylen* 
T'-säure  die  Formel 

1.  GioH5(OH)(S03H)N.GHa 
oder 

2  GioH5(OH)(S03H)NH\p„ 

^-  Cio  H5  (OH)  (SO3  H)  NH/^^» 

zukommt.  Wegen  der  grossen  Schwierigkeit,  die  Substanz  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten,  ist  diese  Frage  durch  die  Elementaranalyse  nicht 
zu  entscheiden.  Dagegen  giebt  eine  indirecte  Analyse  nach  Trillat 
(Üeberfuhrung  des  nicht  in  Reaction  getretenen  Aldehyds  durch 
Ammoniak  in  Hexamethylentetramin  und  Zurücktitriren  des  überschüssig 
angewendeten  Ammoniaks  mit  Normal -Schwefelsäure)  einen  yöllig  be- 
friedigenden Aufschluss,  dass  die  Methylen  -  7^  -  säure  nur  nach  der 
Formel  II  zusammengesetzt  sein  kann. 

Angew.  23,9000  g  y-Säure,  14,5058  g  GHjO,  8,7000  g  NH,.  Verbr. 
220,0  cc  N.-Schwefelsäure. 

(Nach  Formel  I  erforderlich  256,1  cc,  nach  Formel  II  222,8  cc 
N.-Schwefelsäure.) 

Für  die  Formel  II  spricht  nach  der  Ansicht  des  Erfinders  auch 
noch  der  Umstand,  dass  die  Methylen -y- säure  mit  Leichtigkeit  eine 
Nitrosoverbindung  bildet  und  dass  sie  ferner  mit  Diasokörpern,  die 
sich  nicht  von  einem  Paradiamin  ableiten,  Farbstoffe  liefert,  welche  sich 
durch  entschiedene  Affinität  zur  ungeheizten  Baumwollfaser  auszeichnen, 
woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  das  Molecül  eines  direct  ziehenden 
Baum  Wollfarbstoffes  nicht  noth  wendig  einen  Paradiaminrest  enthalten 
muss,  sondern  nur  auf  irgend  eine  Weise  symmetrisch  gebaut  zu  sein 
braucht. 

Die  Darstellung  der  Methyl en-y-säure  kann  bei  gewöhnlicher  oder 
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erhöhter  Temperatur  geschehen.  Im  ersten  Fall  ist  ein  grosserer 
Ueberschuss  an  Aldehyd  (die  fänf-  bis  achtfache  Menge  der  Theorie) 
and  längere  Einwirkungsdauer  erforderlich,  welche  je  nach  der  Gon- 
centration  des  Aldehyds  eine  bis  sechs  Stunden  beträgt,  dagegen  ist  im 
zweiten  Fall  auch  bei  geringem  Ueberschuss  an  Aldehyd  und  starker 
Verdünnung  die  Reaction  binnen  wenigen  Minuten  beendigt. 

Die  Vollendung  der  Reaction  wird  stets  daran  erkannt,  dass  eine 
der  Mischung  entnommene,  mit  Salzsäure  und  Nitrit  versetzte  Probe 
mit  Sodalösung  nur  noch  eine  schwach  röthliche  Färbung  giebt,  während 
eine  auftretende  Violettfarbung  das  Vorhandensein  unveränderter  ^^-Säure 
anzeigen  würde. 

Die  beste  Methode,  die  Methylen-^-säure  darzustellen,  ist  folgende 
(indessen  können  Temperatur,  Menge  des  Aldehyds  und  des  Wassers 
in  weiten  Grenzen  variirt  werden):  £ine  Lösung  von  26,1  Tbl.  ^-amido- 
naphtolsulfosaurem  Natrium  in  70  Thln.  Wasser  wird  mit  der  theo- 
retischen Menge  Salzsäure  zur  Abscheidung  der  freien  )^-Säure  versetzt. 
Man  fügt  weitere  150  Tble.  Wasser  zu,  bringt  die  Mischung  durch 
Einleiten  von  directem  Dampf  auf  50  bis  60^  und  lässt  nunmehr  unter 
gutem  Umrühren  12  Tble.  41  proc.  Formaldehydlösung,  am  besten  unter 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  schnell  dazu  fliessen. 

Die  grauweisse  Farbe  der  Suspension  geht  in  eine  bräunlich-rothe 
über.  Die  Bildung  der  Methylen-T'-säure  ist  binnen  wenigen  Minuten 
vollendet.  Nachdem  man  sich  von  dem  quantitativen  Verlauf  der 
Reaction  durch  Ausführung  der  vorhin  erwähnten  Nitrit-  und  Sodaprobe 
überzeugt  bat,  kühlt  man  die  Mischung  durch  Zugabe  von  Elis  wieder  auf 
gewöhnliche  Temperatur  ab,  neutralisirt  mit  Soda  und  gewinnt  so  eine  für 
Kuppelungen  gebrauchsfertige  Lösung  von  methylen-y-saurem  Natrium. 

Die  freie  Säure  zeigt  in  ihrer  wässerigen  Suspension  (ebenso  wie 
die  concentrirte  wässerige  Lösung  ihres  Natriumsalzes)  eine  starke 
Neigung  zur  Gallertbildung  und  ist  nur  durch  Zugabe  von  Kochsalz  in 
filtrirfahigen  Zustand  zu  versetzen.  Getrocknet  stellt  sie  ein  braunes 
Pulver  dar.  Die  Methylen-)^ -säure  soll  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
stoffen  dienen. 

• 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Methylen-y- 
Amidonaphtolsulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  man  y-Amidonaphtol- 
eulfosäure  mit  Formaldehyd  behandelt. 

Nr.  89061.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung 
von  m-Naphtylendiamin  bezw.  Sulfosäuren  desselben  und 

Triamidonaph  talin. 

Kalle  und  Co.  in   Biebrich  a.  Rh. 
Vom  4.  December  1894  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  75296  und  den  Zusatzpatenten  Nr.  76  414 
77866,  78854  ist  die  Darstellung  von  zweifach  substituirten  m-Naph- 

Henmann,  Anilinfinrben.    II.  3|^ 
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tylendiaminsulfosäuren  geschützt.  Diese  werden  durch  Erhitzen  Ton 
solchen  Naphtylamin-  oder  Naphtolsulfosäuren  mit  Anilin  nnd  salzsaarem 
Anilin  gebildet,  die  zum  mindesten  eine  Sulfogruppe  in  der  m-Stellung 
zur  Amidogruppe  enthalten.  Bei  dieser  allgemein  gültigen  Reaction 
wird  stets  die  in  der  m-Stellung  befindliche  Sulfogruppe  unter  Abspaltung 
von  schwefliger  Säure  durch  die  Phenylamidogpruppe  ersetzt. 

Ein  nicht  so  gleichmässiges  Verhalten  zeigen  die  analog  coustituirten 
Naphtylaminsulfosäuren  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  und  Salmiak. 

Die  /3i-Naphtylamin-a2<X4-disulfosäure  (Patent  Nr.  65997)  ist  selbst 
nach  36  stündigem  Erhitzen  mit  Ammoniak  und  Salmiak  kaum  Ter- 
ändert.  Ebensowenig  wird  nach  den  Angaben  der  Patentschriften 
Nr.  62964  und  72222  beim  Erhitzen  m-substituirter  Naphtolsulfosäuren 
mit  Ammoniak  eine  Sulfogruppe  abgespalten. 

Hingegen  hat  sich  gezeigt,  dass  beim  Erhitzen  von  a-Naphtol- 
bezw.  a  -  Naphtylamin  -  m  -  monosulfosäure  mit  Ammoniak  auf  höhere 
Temperatur  unter  Druck  stets  m-Naphtylendiamin  gebildet  wird. 

Werden  solche  a-Naphtol-  oder  a-Naphtylamindisulfosäoren,  die 
sich  von  der  Naphtylamin-  bezw.  Naphtol-m-sulfosäure  in  der  Weise 
ableiten,  dass  sie  die  zweite  Sulfogruppe  im  nicht  substituirten  Benzol- 
ring enthalten,  derselben  Keaction  unterworfen,  so  resultiren  Sulfosänren 
des  m-Naphtylendiamins. 

Wenn  die  Naphtol-  bezw.  Naphtylamin-m-sulfosäure  im  nicht  sub- 
stituirten Benzolring  an  Stelle  der  zweiten  Sulfogruppe  einen  OH-  oder 
NH2-Rest  enthalten,  so  resultiren  Triamidonaphtaline. 

Beispiel  I. 

56  kg  ocj- Naphtylamin -/Sg-sulfosäure  (Patent  Nr.  64979)  werden 
mit  20  kg  Natronlauge  40^  B.,  ca.  75  kg  Salmiak  und  ca.  200  kg 
Ammoniak  von  22  Proc.  NH3  8  bis  20  Stunden  auf  160  bis  180^ 
erhitzt.  Die  Schmelze  wird  alsdann  mit  Schwefelsäure  angesäuert, 
wobei  schweflige  Säure  entweicht.  Das  Sulfat  des  Naphtylendiamins 
scheidet  sich  bereits  in  der  Wärme  ab.  Es  ist  ziemlich  schwer  in 
Wasser  löblich  und  krystallisirt  in  kurzen  Nädelchen.  Viel  leichter  ist 
das  salzsaure  Salz  löslich.  Mit  salpetriger  Säure  erhält  man  eine 
gelbgefärbte  Lösung.  Mit  Diazoyerbindungen  vereinigt  sich  das 
Naphtylendiamin  zu  braunen  Farbstoffen. 

In  diesem  Beispiele  kann  die  ai-Naphtylamin-/3)-sulfo8äare  durch 
die  entsprechende  Naphtolsulfosäure  (Patent  Nr.  57910)  ersetzt  werden. 

Beispiel  II. 

65  kg  »x'^c^P^^^'/^s /^s"<^^Bulfosäure  (Patent  Nr.  38281)  werden  in 
einem  Autoclaven  mit  30  kg  Natronlauge,  ca.  50  kg  Salmiak  und  300  kg 
Ammoniak  8  bis  20  Stunden  auf  160  bis  180^  erhitzt.  Die  Schmelze 
wird  heiss  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrate 
krystallisirt  in  Nadeln  die  Oi/S] -Naphtylendiamin- /9s -sulfosäure  aas. 
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Dieselbe  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Aus 
den  leicht  löslichen  Alkalisalzen  wird  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
die  Säure  ausgefallt.  Dieselbe  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine 
gelbgefärbte  Diazoverbindung  übergeführt.  Mit  den  Diazoverbindungen 
der  Monoamine  vereinigt  sich  die  Naphtylendiaminsulfosäure  zu  braunen, 
mit  den  Tetrazoverbindungen  der  p-I)iamine  zu  rothen  Farbstoffen.  In 
diesem  Beispiele  kann  die  0Ci-Naphtol-/32  ^s'^^^^^os^^^^  durch  Oi-Naphtyl- 
amin-/32  i^s'^Bulfosäure  (Patent  Nr.  27346)  ersetzt  werden. 

Verwendet  man  die  «i-Naphtol-  bezw.  Naphtylamin-/32^4'^i8^^^o~ 
säure  (Patent  Nr.  45776),  so  erhält  man  die  m-Naphtylendiamin-a4- 
sulfosäure;  dieselbe  krystallisirt  in  Blättchen,  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  der  Salze  fluorescirt  grün,  ein  Tropfen  Easenchlorid  erzeugt 
eine  rothbraune  Färbung. 

Durch  dieselbe  Operation  erhält  man  aus  Ui  -  Naphtol  -  bezw. 
cCi-Naphtylamin-/32/34''C[iBulfo8äure  (Patent  Nr.  27346)  die  m-Naphtylen- 
diamin-/34-sulfo8äure;  diese  ist  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Aus  verdünnten  wässerigen  Lösungen  der  Salze  wird  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  die  Säure  in  Nadeln  ausgefällt.  Eisenchlorid  erzeugt 
eine  rothbraune  Färbung. 

Beispiel  IIL 

65  kg  o^ßs'  Dioxynaphtalin  -ß^-  sulfosäure  (Patent  Nr.  63015) 
werden  mit  ca.  20  kg  Natronlauge,  ca.  75  kg  Salmiak  und  ca.  300  kg 
Ammoniak  8  bis  20  Stunden  auf  160  bis  180^  im  Autocia ven  erhitzt. 
Man  säuert  mit  Schwefelsäure  die  Schmelze  an,  vertreibt  die  schweflige 
Säure  und  filtrirt.  Das  Sulfat  des  Triamidonaphtalins  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln  aus.  Dasselbe  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  während 
das  Salzsäure  Salz  und  die  freie  Base  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich 
sind.    Mit  Nitrit  erhält  man  in  saurer  Lösung  eine  tief  braune  Färbung. 

Sämmtliche  -  nach  dem  Verfahren  dargestellten  Producte  werden 
zur  Darstellung  entweder  von  Azo-  oder  von  Azinfarbstoffen  verwendet, 
die  durch  grosse  Farbstärke  und  gute  Echtheit  ausgezeichnet  sind. 
Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  aromatischer  Monoamine  und  deren 
Salze,  z.  B.  Anilin  und  salzsaurem  Anilin,  erhält  man  phenylirte 
Producte  bezw.  deren  Homologe. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  vom  m  -  Naphtylendiamin  bezw.  von 
Sulfosäuren  desselben,  darin  bestehend,  dass  oe- Naphtol-  bezw. 
cc-Naphtylamin-m-sulfpsäuren  oder  a-Naphtol-  bezw.  a-Naphtyl- 
amindisnlfosäuren,  in  denen  eine  Sulfogruppe  in  der  m- Stellung 
zur  OH-  bezw.  NH2-Gruppe  steht,  während  die  zweite  Sulfogruppe 
im  nicht  durch  Hydroxyl  oder  Amid  substituirten  Benzolring  ent- 
halten ist,  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Salmiak  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  werden. 

31* 
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2.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  von: 

oii  -Naphtylamin-/32'Bulf osäure, 

a^-Naphtol-/32~8^o8ä^^6T 
(Xi-Naphtylamin-jSs  /Ss-disulfosäure, 

Mj  -Naphtol-/?}  ßi  -disulfosäure, 
ai-Naphtylamin-jSs  a^-disulfosäure, 
(Xi-Naphtol-jS^  ^(«-disulfosäure, 
ai-Naphtylamin-/32 /S^- disulfosäure, 

«i-Naphtol-jSs  /^i-disulfosäure. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  Triamidonaph talin,  darin  bestehend, 
dass  solche  Derivate  der  gemäss  Anspruch  1.  verwendeten 
cc-Naphtol-  bezw.  a-Naphtylamin-m-sulfosäure,  die  im  zweiten, 
dem  nicht  meta  -  substituirten  Benzolring  eine  Hydroxyl-  oder 
Amido-  (NH2-)  Gruppe  enthalten,  mit  Ammoniak  unter  Druck 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salmiak  auf  höhere  Temperatur  erhitxt 
werden. 

4.  Die  Ausführungsform  des  unter  3.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  von  ai/33-Dioxynaphtalin-/32-8ulfosäure. 


Specielle  Beschreibung  einzelner  Derivate  der 

Naphtalinreihe. 

Von  einer  Besprechung  Bämmtlicher  bisher  dargestellter  Naphtalin- 
derivate  kann  an  dieser  Stelle  als  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Werkes 
gehörig,  um  so  mehr  abgesehen  werden,  als  durch  verschiedene  um- 
fassende Nachschlagewerke  (namentlich  die  tabellarische  Uebersicht  der 
Naphtalinderivat«  von  F.  Reverdin  und  H.  Fulda  1894)  das  Auf- 
suchen der  einzelnen  Verbindungen  wesentlich  erleichtert  ist.  Im 
Folgenden  sind  daher  nur  diejenigen  Derivate  näher  beschrieben,  die 
eine  technische  Verwendung  gefunden  haben  oder  zu  einer  solchen 
(namentlich  in  Patentschriften)  vorgeschlagen  wurden. 

a-Chlornaphtalin,  Cjo  H7  Gl.  Von  den  zahlreichen  Bildungsweisen 
dieser  Verbindung  (aus  Naphtalinchlorid,  Cio  Hg  CI2,  und  alkoholischem 
Kali,  aus  a-Nitronaphtalin  resp.  cc-Naphtalinmonosulfosäure  und  Phos- 
phorchlorid,  aus  a-Diazonaphtalinchlorid  u.  a.)  ist  nur  eine  technisch 
brauchbar;  sie  besteht  in  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Chlor  auf  Naph- 
talin  in  der  Hitze  (Rymarenko,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  8,  141),  doch 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Naphtalin  neben 
unverändertem  Naphtalin  und  Monochlomaphtalin  gleichzeitig  ziemlich 
viel  Dichlomaphtalin  und  diö  Darstellung  wird  nach  einer  (versagten) 
Patentanmeldung  von  K.  Oehler  (0.  1921  vom  3.  Juni  1893)  zweck- 
mässig bei  niedrigerer  Temperatur,  90  bis  100®,  unter  Zusatz  von  etwa 
3  Proc.  Eisen  resp.  Eisenchlorür  als  Chlorüberträger  vorgenommen. 
Man  chlorirt,  bis  etwas  mehr  als  die  theoretische  Gewichtszunahme 
erreicht  ist  und  reinigt  das  mit  Wasser  gewaschene  und  getrocknete 
Product  durch  Destillation.  Die  bei  250  bis  280®  übergehenden  Antheile 
enthalten  noch  ca.  5  bis  10  Proc.  DichlornaphtaUn ,  sind  aber  für  die 
technische  Verwendung  rein  genug. 

Chlomaphtalin  bildet  eine  bei  263®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  1,19,  die  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  verschiedene 
isomere  Mono-,  Di-  und  Trisulfosäuren  übergeführt  werden  kann,  deren 
Darstellung  in  demD.  R-P.Nr.  76230,  76396,  S.  353,  beschrieben  ist. 
Letztere  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  iu  a-Naphtylamin- 
Bulfosäuren,  mit  Aetznatron  in  Naphtolsulfosäuren  überführen  (siehe 
darunter),  doch  scheint  diese  Methode  besondere  technische  Vortheile 
nicht  zu  bieten  und  die  Darstellung  von  Chlomaphtalin  ist  daher  bis  jetzt 
eine  geringfügige,  da  eine  andere  Verwendung  zunächst  nicht  vorliegt. 

Ausschliesslich  theoretisches  Interesse  beanspruchen  vorläufig  auch 
das  ^-Chlomaphtalin,  sowie  die  zahlreichen  Di-  und  Trichlornaph- 
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taline,  bezüglich  derer  auf  die  Fachliteratur  vermesen  seL  Naphtalin- 
tetrachlorid ,  Gio  H^  CI4 ,  ist  als  Ausgangsproduct  zur  Darstellung  von 
Phtalsäure  an  anderer  Stelle  beschrieben. 

a-Nitronaphtalin,  C10H7NO9.  Erstes  und  ausschliessliches  Re- 
aotionsproduct  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,33) 
auf  Naphtalin  (Laurent,  Ann.  chim.  59,  378;  Piria,  Ann.  78,  32; 
Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  169,  83),  das  hierbei  wesentlich 
leichter  reagirt  als  Benzol.  Die  technische  Darstellung  erfolgt  aus- 
schliesslich unter  Anwendung  von  Salpeterschwefelsäure. 

In  Folge  der  leichteren  Bildung  höher  nitrirter  Naphtaline  resp. 
von  Oxydationsprodncten  ist  hierbei  ein  vorsichtigeres  Arbeiten  (Regu- 
lirung  der  Temperatur  resp.  Anwendung  einer  verdünnten  Nitrirsäure) 
erforderlich  als  beim  Nitrobenzolprocess,  dessen  Apparatur  im  Wefient- 
lichen  beibehalten  wird. 

0.  N.  Witt  [Chem.  Ind.  10  (1887),  217]  beschreibt  die  technische 
Darstellung  des  Nitronaphtalins  in  folgender  Weise: 

260  kg  feingepulvertes  und  gesiebtes  Naphtalin  werden  allmählich 
unter  Umrühren  in  eine  Mischung  von  200  kg  Salpetersäure  von  40®  B., 
200  kg  Schwefelsäure  von  66®  B.  und  600  kg  einer  von  einer  vorher- 
gehenden  Operation  stammenden  Abfallsäure  eingetragen,  wobei  die 
Temperatur  auf  46  bis  50®  zu  halten  ist.  Nach  eintägiger  Einwirkung 
lässt  man  in  verbleiten  Holzgefässen  absitzen. 

Nitronaphtalin  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  Kuchen  über  der 
klaren  Abfallsäure  ab  und  wird  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  etwas 
anhaftender  Säure  (event.  auch  Naphtalin)  befreit.  Man  erhält  beim 
Kaltrühren  citronengelbe  harte  Granalien,  die  für  die  meisten  Ver^ 
Wendungen  rein  genug  sind. 

Andere  Angaben  lassen  die  von  Witt  angegebene  Verdünnung  der 
Nitrirsäure  mit  Abfallsäure  unnöthig  erscheinen;  so  giebt  C.  Häusser- 
mann  (Die  Industrie  der  Theerfarbstoffe,  Stuttgart  1881)  auf  10  Thle. 
Naphtalin  eine  Mischung  von  8Thln.  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,4,  und 
lOThln.  Schwefelsäure,  66®  B.,  an,  W.  Harmsen  (Die  Fabrikation  der 
Theerfarbstoffe,  Berlin  1889)  dieselbe  Stärke  der  Nitrirsäure,  wobei 
natürlich  namentlich  am  Anfang  ein  sehr  vorsichtiges  Arbeiten  erforder- 
lich ist,  um  Dinitrirung  zu  vermeiden.  Später  ist  es  erforderlich,  die 
Temperatur  nicht  unter  70®  sinken  zu  lassen,  um  ein  Erstarren  der 
Masse  zu  verhindern,  die  für  den  Rührer  verhängnissvoll  werden  und 
eine  gleichmässige  Mischung  verhindern  könnte. 

Krystallisirt  erhält  man  das  Product  am  einfachsten  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  ca.  10  Proc.  Solvent-Naphta,  mit  welcher  es  eine 
lange  flüssigbleibende,  filtrirbare  Lösung  bildet,  langsames  Auskry- 
stallisirenlassen  und  scharfes  Abpressen  als  hellgelbes  Krystallmehl. 
(Witt,  1.  c.) 

In  ganz  reinem  Zustande  bildet  das  Nitronaphtalin  gelbe 
glänzende  Nadeln  vom  Schraelzp.  61®,  Siedep.  304 ^  die  sich  in  Aether, 
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Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Eisessig  etc.  sehr  leicht,  schwieriger 
in  Petroleumäiher  und  Alkohol  lösen.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
entstehen  gleichzeitig  Additions-  und  Substitutionsproducte  (Guareschi, 
Ann.  222,  285),  Chlorphosphor  erzeugt  a-Chlornaphtalin.  Von  Oxy- 
dationsmitteln führen  es  Chromsäure  und  Eisessig  in  Nitrophtslsäure 
und  Nitrophtalid,  Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Suspension  in 
Nitroph  talsäure  und  Nitrophtalon  säuren  über.  Concentrirte  und 
rauchende  Schwefelsäure  wirken  bei  höherer  Temperatur  vorzugsweise 
zersetzend  unter  Bildung  amorpher  dunkler  Condensationsproducte, 
Schwefelsäurechlorhydrin  wirkt  dagegen  glatt  sulfurirend.  Durch 
Beductionsmittel  wird  es  in  a-Naphtylamin  übergeführt,  beim  Erhitzen 
mit  Kaiikalk  bildet  sich  etwas  Nitronaphtol. 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Farbenindustrie  ist  das  Nitro- 
naphtalin  in  erster  Linie  als  Ausgangsproduct  für  die  Gewinnung  von 
a-Naphtylamin  (durch  Beduction  mit  Eisen-  und  Salzsäure).  Es 
dient  femer  technisch  zur  Darstellung  von  1-5-Nitronaphtalinsulfo- 
säure  und  von  Dinitronaphtalinen. 

Als  solches  findet  es  bisweilen  (statt  Dinitrokresol)  Verwendung 
in  der  Oelindustrie,  um  die  blaue  Fluorescenz  gewisser  Oele  zu  ver- 
decken. 

Dinitrona.ph taline.  Durch  weitere  Einwirkung  concentrirter 
Kitrirsäure  auf  Nitronaphtalin  bildet  sich  zunächst  ein  Gemisch  von 
zwei  isomeren  Dinitronaphtalinen  von  der  Stellung  1-5  und  1-8  in 
wechselnden  Mengen,  und  zwar  scheint  eine  höhere  Nitrirungstemperatur 
die  Bildung  von  1-5-,  eine  niedere  die  von  1-8-Dinitronaphtalin  zu 
begünstigen  (vergL  Chr.  Gassmann,  Ber.  29,  1243,  1521).  Ersteres 
überwiegt  stets  und  kann  fast  ausschliesslich  erhalten  werden.  Eine 
Trennung  beider  erfolgt  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in 
Aceton,  welches  die  1-5 -Verbindung  sehr  schwer,  1-8  dagegen  leicht 
aufnimmt.  (Trennung  von  6S-Nitronaphtalin  durch  Schwefelkohlenstoff.) 
Mit  Uebergehung  älterer  Angaben  (De  Aguiar  und  Lautemann, 
Zeitechr.  f.  Chem.  1865,  365;  Ber.  2,  220;  5,  370;  Beils tein  und 
Kurbatow,  Ber.  13,  353;  Ann.  202,  213)  sei  hier  ein  Verfahren 
wiedergegeben,  das  sich  durch  glatten  und  quantitativen  Verlauf  der 
Reaction  auszeichnet.     (Gassmann,  1.  c.) 

128  g  Naphtalin  werden  mit  110  g  Salpetersäure  von  61,7  Proc. 
HNO3  zunächst  kalt  nitrirt,  hierauf  eine  Nitrirsäure  aus  300  g  con- 
centrirter Schwefelsäure,  100g  60  proc.  Schwefelsäureanhydrids  und 
150  g  Salpetersäure  (61,7  Proc.)  sehr  langsam  unter  guter  Kühlung 
und  Rühren  zugegeben  und  iVs  Tage  unter  Rühren  sich  selbst  über- 
lassen, wobei  sich  das  anfangs  ölige  Mononitronaphtalin  in  sandiges 
Dinitronaphtalin  verwandelt.  Zum  Schluss  erwärmt  man  12  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  giesst  in  viel  Wasser  und  filtrirt.  Das  hierbei 
in  fast  theoretischer  Ausbeute  gebildete  Dinitronaphtalin  (214  g)  besteht 
aus  ca.  30  bis  35  Proc.  1-8-  und  70  bis  65  Proc.  1  -  5-Verbindung. 
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l-8-(/3)-Dinitronaphtalin.  Darstellung  und  Isolimng  wie  vor- 
stehend  beschrieben.  Rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170^ 
löslich  in  Benzol  (zu  0,72  Proc),  Chloroform  (1,1  Proo.),  Eisessig, 
Aceton,  geht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Reductionsmitteln  in 
Oxynaphtochinonderivate  über,  liefert  beim  Behandeln  mit  Bisnlfit 
1-8-NaphtylendiamintriBulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  79577). 

l-5-(oc)-Dinitronaphtalin  wird  leicht  rein  erhalten  durch  Aus- 
kochen des  rohen  Nitrirungsgemenges  mit  Aceton,  bis  der  Schmelzpunkt 
des  Rückstandes  auf  210  bis  212^  gestiegen  ist,  und  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Xylol.  Sechsseitige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  216^, 
sehr  schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  Reductionsmitteln  entsteht  Naphtazarin. 
Bisulfit  fährt  in  Naphtylendiamindisulfosäure  über  (D.  R.-P.  Nr.  79577). 

Beide  Verbindungen  werden  technisch  dargestellt  und  entweder 
als  Gemenge  oder  nach  vorangegangener  Trennung  auf  Naphtazarin 
(Alizarinschwarz,  siehe  darunter)  verarbeitet  oder  durch  Reduction  in 
die  entsprechenden  Naphtylendiamine  übergeführt.  Einige  weitere 
Dinitronaphtaline  (1-3,  Liebermann,  Ann.  183,  274;  l-6-(7?), 
Graebe  und  Drews,  Ber.  17,  1172),  die  aus  dinitrirten  Naphtyl* 
aminen  durch  Elimination  der  Amidogruppe  erhalten  wurden,  haben 
wegen  ihrer  mühsamen  Darstellung  technische  Verwendung  bisher  nicht 
gefunden.  Von  Interesse  ist  die  auffallende,  der  Bestätigung  bedürftige 
Angabe  von  R.  Pictet  (Gompt.  rend.  116,  815),  dass  bei  der  Nitrimng 
von  Naphtalin  bei  50  bis  60®  neben  Nitronaphtalin  und  1-5-Dinitro- 
naphtalin  auch  beträchtliche  Mengen  der  l-3-(?)- 7- Verbindung  ent- 
stehen. 

Die  bei  weiterer  Nitrirung  von  1-5-  und  1-8-Dinitronaphtalin 
entstehenden  Tri-  und  Tetranitronaphtaline  (vergl.  Agaiar, 
Ber.  5,  372;  Lautemann  und  Aguiar,  Bull.  soc.  chim.  3,  p.  261; 
Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  169,  96)  besitzen  vorläufig  keine 
technische  Verwendung.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Will 
(Ber.  28,  367)  kommen  den  einzelnen  Verbindungen  folgende  Formeln  zu: 

Trinitronaphtalin,     Schmp.  1 22®  (a)  N  Oj  :  N  Oj  :  N Og  =1:3:5 

„  Schmp.1540  (/3)  NOjrNOa-'NOa  =1:4:5 

„  Schmp.  1120  («)  N0a:N0a:  NO,  =1:2:5 

Tetranitronaphtalin,  Schmp.  194^  (y)  NO2  :  NOa  :  NOg  :  NO,  =  1 : 3 : 5 : 8 
„  Schmp.200Q   ß    NOa:NOa:NO,:NO,=  l:3:6:8 

„  Schmp.  2000   S    N0a:N02:N0a:N0a  =  1 :2:5:8. 

Das  letzte  Product  ist  deshalb  von  Interesse,  weil  das  aus  ihm 
erhältliche  Tetramidonaphtalin  ausserordentlich  leicht  in  Naphta- 
zarin übergeht.  (Will,  Ber.  28,  2234.)  Ueber  Bromtetranitronaph- 
talin  und  seine  Ueberführung  in  Tetranitronaphtol  vergl.  S.  38. 
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Xaphtallnsulfos&nren« 

Allgemeines.  Die  Veränderung,  welche  Naphtalin  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  erfährt ,  wurde  bereits  1826 
▼on  Faraday  (Philos.  Transact.  2,  140)  beobachtet,  die  Beobachtung 
▼on  Liebig  und  Wöhler  (Pogg.  Ann.  24,  169),  sowie  von  Berzelius 
(ibid.  28,  9)  Tervollständigt.  Doch  ermöglichten  erst  die  genaueren 
Untersuchungen  von  Merz  (Zeitschr.  f.  Chem.  1668,  S.  394),  Merz 
und  Weith  (Her.  3,  195),  Merz  und  Mühlhäuser  (Ber.  3,  709)  eine 
technische  Verwerthung  der  Reaction,  welche  seither  f&r  die  Farben- 
fabrikation in  grösstem  Maassstabe  nach  verschiedenen  Richtungen  hin 
nutzbar  gemacht  wurde. 

Bei  Bün Wirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Naphtalin 
bilden  sich,  wie  bei  fast  allen  aromatischen  Verbindungen,  Sulfo säuren, 
indem  je  nach  den  Versuchsbedingungen  ein  oder  mehrere  Wassers toff- 
atome  durch  den  Schwefelsäurerest  SO3  H  ersetzt  werden.  Die  Structur- 
verhältnisse  des  Naphtalins  lassen  hierbei  die  Bildung  zahlreicher 
stellungsisomerer  Säuren  vorausBehen,  von  denen  einige  in  der  That 
auch  durch  Variiren  der  Sulfurirungsbedingungen  —  Concentration  der 
Schwefelsäure,  Temperatur,  Dauer  der  Einwirkung.  —  mehr  oder 
weniger  einheitlich  technisch  gewonnen  werden  können.  Die  Fest- 
stellung der  verwickelten  Isomerie Verhältnisse  ist  erst  in  den  letzten 
Jahren  gelungen,  da  die  experimentellen  Schwierigkeiten  hier  nicht 
unbedeutend  sind.  Die  Säuren  sind  durchgängig  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  als  solche  schwer  charakterisirbar.  Etwas  besser  gelingt 
dies  durch  ihre  meist  gut  krystallisirenden  Salze  oder  durch  die  be- 
ständigen Sulfo  Chloride  und  Sulfamide,  die  in  bekannter  Weise 
aus  den  Salzen  durch  Ghlorphosphor  gewonnen  werden  können  und 
durch  ihren  Schmelzpunkt  etc.  eine  Identificirung  der  einzelneu  Isomeren 
gestatten. 

Die  relative  Stellung  der  einzelnen  Sulfogruppen  zu  einander  er- 
giebt  sich  durch  Ueberführung  der  Sulfosäuren  in  bekannte  Chlor- 
naph taline  bei  energischer  Einwirkung  von  Ghlorphosphor,  oder  in  Oxy- 
(Di-,  Trioxy-)naphtaline  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron.  Die  Structur- 
formeln  der  einzelnen  Säuren  können  gegenwärtig  als  mit  derselben  Sicher- 
heit festgestellt  betrachtet  werden,  wie  die  der  analogen  Benzolderivate. 

Der  Beschreibung  der  einzelnen  Verbindungen  seien  einige  Be- 
merkungen von  allgemeiner  Gültigkeit  vorangeschickt. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  (und  Naphtalin- 
sulfosäuren)  fahrt  zu  a-Sulfoderivaten,  wenn  dieselbe  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vorgenommen  wird,  zu  /3-Sulfoderivaten  bei 
höherer  Temperatur.  Im  ersten  Falle  erfolgt  die  Sulfurirung  namentlich 
bei  complieirteren  Verbindungen  nur  unter  Anwendung  von  concen- 
trirterer  bezw.  anhydridhaltiger,  rauchender  Schwefelsäure  resp. 
Schwefelsäurechlor  hydrin. 
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So  entsteht  aus  Naphtalin  und  dem  gleichen  Gewicht  HsSO« 
bei  80  bis  100^  vorwiegend  Naphtalin -a-monosulfosäure,  aus  a-  bezw. 
/3-Naphtalinmono8ulfo8äure  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
hydrin  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vorwiegend  Naphtalin -aa- 
disulfosäure  (l-ö)  bezw.  Naphtalin -/Sa-disnlfosäure  (1-6,  2-5),  aus 
Naphtalin -ßß' disulfosäure  vorwiegend  Naphtalin -a-ßß- trlsulfosäure 
(1-3-6). 

Dagegen  liefert  Naphtalin  mit  dem  gleichen  Gewicht  H^SOi  ^^ 
180^  fast  ausschliesslich  Naphtalin-/3-mono8ulfosäuren,  mit  ca.  5  Thln. 
H2SO4  bei  160  bis  180<>  NaphtaUn-/3/3-disulfosäaren  (2-6  und  2-7). 
Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  hierbei  an  Stelle  eines  von  der  ersten 
möglichst  entfernten  Wasserstofifatoms. 

Bei  der  Bildung  der  Polysulfosäuren  des  Naphtalins  sind  die  Ent- 
stehungsbedingungen nicht  mehr  so  durchsichtig,  weil  fftr  den  Eintritt 
einer  weiteren  Sulfogruppe  in  ein  bereits  sulfurirtes  Naphtalin  die 
Reactionstemperatur  nothwendig  höher  genommen  werden  muss. 

Für  die  Stellung,  in  welche  eine  neu  eintretende  Sulfogruppe  in 
den  Naphtalinkern  zu  einer  bereits  vorhandenen  tritt,  glaubten  Arm- 
strong und  Wynne  (Proc.  ehem.  soc.  1890,  p.  130)  eine  (auch  fSir 
andere  Naphtalinderivate  giltige)  Regel  aufstellen  zu  können.  Nach 
ihnen  findet  eine  Sulfurirung  nicht  statt  in  der  Ortho-,  Para-  oder 
Perl- (1-8) -Stellung  zu  einer  bereits  anwesenden  Sulfogruppe.  Diese 
Gesetzmässigkeit  ist  indes,  wenn  die  vorliegenden  Literatnrangaben 
richtig  sind,  keine  absolute  —  es  wäre  beispielsweise  bei  directem 
Sulfuriren  von  Naphtalin  nur  eine  Tetrasulfosäure  (1-3-5-7)  zu 
erwarten  (siehe  weiter  unten  und  vergl.  auch  ^-Naphtylamintrisolfo- 
säuren)  — ,  doch  stimmen  die  Beobachtungen  speciell  über  die  Bildung 
der  verschiedenen  Naphtalinpolysulfosäuren  im  Allgemeinen  gut  damit 
überein  und  die  Zahl  derjenigen,  die  sich  bei  directem  Sulfuriren  bilden 
können  (vergl.  nachstehende  Tabelle),  wird  danach  bedeutend  ein- 
geschräokt. 

Entsprechend  dem  leichteren  Eintritt  der  a- Sulfogruppe  ist  auch 
die  Festigkeit  der  Bindung,  gegenüber  der  einer  /3- Sulfogruppe,  im 
Allgemeinen  eine  geringere,  d.  h.  sie  wird  leichter  eliminirt.  £^  ergiebt 
sich  dies  namentlich  aus  folgenden  Beactionen: 

a-Sulfonaphtalinderivate  sind  gegen  (mehr  oder  weniger)  verdünnt« 
Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  auch  Wasser)  bei 
höherer  Temperatur  nicht  beständig;  sie  werden  unter  Wasseraufnahme 
(Hydrolyse)  zersetzt,  indem  sich  die  Sulfogruppe  in  Form  von  Schwefel- 
säure wieder  abspaltet: 

C,oH7(a)S03H  +  Ha 0  ^1=5:  Cio Ha  +  HjSO^. 
/3- Derivate   werden   dagegen   nicht   oder   erst   bei  sehr  viel  höherer 
Temperatur  zersetzt.     So  entsteht  aus  «- Naphtalins nlfosäure  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  leicht  Naphtalin,  /3-Sulfo8äure  ist  bei  200®  noch 
beständig  etc. 
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Tetrasulfofläure  D.  B.-P.  Nr.  80464. 


Dies  Verhalten  gilt  nicht  nur  für  Naphtalinsulfosäuren,  sondern 
findet  sich  auch  bei  zahlreichen  Naphtylamin-  und  Xaphtol-a-  und 
-^"sulfosänren  wieder. 

Die  Reaction  der  Bildung  der  o-Sulfosäuren  ist  eine  ziemlich  leicht 
umkehrbare  und  diese  Thatsache  erklärt  eine  Erscheinung,  die  sich  bei 
der  Darstellung  von  Sulfonaphtalinderiyaten  sehr  häufig  beobachten 
läset:  am  Anfang  der  Sulfurirung  finden  sich  in  der  Reaetionsmasse 
häufig  a-Sulfo  säuren,  deren  Menge  aber  bei  längerer  und  energischerer 
Einwirkung  (bei  höherer  Temperatur)  abnimmt,  indem  an  deren  Stelle 
^-Derivate  auftreten.     An  eine  directe  Wanderung  der  Sulfogruppe  ist 


492  Naphtalinderivate :  NapUtalluaulfosäuren. 

hierbei  nicht  zu  denken;  die  /3- Derivate  überwiegen  Bchliesülich ,  weil 
sie  sich  wegen  ihrer  grösseren  Beständigkeit  summiren,  die  anfanglich 
vorherrschenden  a- Säuren  aber  durch  die  während  der  Reaction  ver- 
dünnte Schwefelsäure  immer  wieder  in  das  Anfangsprodact  zurück- 
verwandelt werden.  So  geht  deshalb  oc-Naphtalinsulfosäure  bei  längerem 
(und  höherem)  Erhitzen  des  Sulfurirungsgemisches  schliesslich  voll- 
ständig in  /3-Naphtalinsulfosäure  über,  l-G^Naphtalindisulfosäure  in 
2-6-  resp.  2-7-Disulfosäure  etc. 

Völlig  beständig  gegen  Säuren  sind  übrigens  auch  /3-Sulfosäuren 
nicht,  nur  liegt,  wie  gesagt,  die  Temperatur  der  Hydrolyse  wesentlich 
höher.  So  entsteht  aus  Naphtalin  und  5  Thln.  Schwefelsäure  bei  160 
bis  170^  vorzugsweise  2-7-Di8ulfosäure,  die  aber  bei  weiterem  Erhitzen 
des  Sulfurirungsgemisches  auf  180®  allmählich  in  2-6-Disulfo8äure  über- 
geht, eine  Umwandlung,  die  in  derselben  Weise  durch  Hydrolyse  zu 
erklären  ist,  wie  die  obigen. 

Eine  weitere  Reaction,  aus  der  die  geringere  Bindungsfestigkeit 
der  a-Sulfogruppe  hervorgeht,  besteht  in  dem  leichten  Austausch  durch 
Hydroxyl  in  der  Natronschmelze.  Lässt  man  auf  eine  Polysulfosäure 
des  Naphtalins  (Naphtols,  Naphtylamins)  bei  höherer  Temperatur 
Aetzalkalien  einwirken,  so  wird  zunächst  die  a-Sulfogruppe,  erst  bei 
gesteigerter  Erwirkung  die  /3-Sulfogruppe  durch  OH  ersetzt.  So  ent- 
steht aus  1-6-Naphtalindisulfosäure  a-Naphtol-6-monosulfo8äure,  aus 
Naphtalin-l-3-6-trisulfosäure  a-Naphtol-3-6-disulfo8äure,  aus  /3-Naphtyl- 
6-8-di8ulfosäure  /3-Amido-a-naphtol-6-monosulfo6äure,  aus  cc-Naphtol- 
3-6-8-trisulfosäure  ao(-Dioxynaphtalin-3-6-disulfosäure  etc.  Diese  Regel 
tri£Pt  in  den  meisten  Fällen  zu  und  gestattet  häufig  den  Verlauf  einer 
Natronschmelze  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  prognosticiren. 

Endlich  gelingt  der  Ersatz  der  a-Sulfogruppe  durch  Wasserstoff 
durchgängig  leicht  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die 
wässerige  Lösung  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure: 

CioH7(a)S03H  +  Ha  =  C^o  H,  +  H3SO2, 
während  die  gleiche  Reaction  bei  /3-Sulfoderivaten  nicht  oder  sehr  viel 
schwieriger  erfolgt.     (Friedländer  und  Lucht,  Ber.  26,  3028.) 

Für  die  technische  Darstellung  der  Naphtalinsulfosäuren  sind 
verschiedene  Methoden  zulässig.  Die  weitaus  wichtigste  besteht  in  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  gestattet  die  in  Tabelle  S.  491  an- 
gegebenen Sulfosäuren  bei  Variiren  der  Reactionsbedingungen ,  wenn 
auch  nicht  völlig  einheitlich,  so  doch  jede  in  überwiegender  Menge  eu 
gewinnen.  Die  Isolirung  derselben  aus  dem  Snlfurirungsgemisch,  sofern 
dasselbe  nicht,  wie  sehr  häufig,  direct  weiter  verarbeitet  wird,  erfolgt 
durch  Darstellung  ihrer  Ealksalze,  oder  in  einigen  Fällen,  in  denen 
die  betreffenden  Säuren  in  Kochsalzlösung  schwer  lösliche  Salze  bilden, 
wie  Naphtalin-/3-mono8ulfosäure,  Naphtalin- 1-5-disulfosättre,  durch  Aus- 
salzen, d.  h.  durch  Versetzen  der  etwas  verdünnten  Sulfurirungsmasse, 
mit  concentrirter  Kochsalzlösung. 
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Zwei  weitere  Darstellangsmethoden  beanspruchen  ihrer  Umständ- 
lichkeit wegen  yorlfinfig  ein  nur  untergeordnetes  technisches  Interesse: 
1)  die  Gewinnung  von  Naphtalinsulfosäuren  durch  Ersatz  der  NHj- 
Gruppe  mittelst  der  Diazoreaction  durch  Wasserstoff  aus  Naphtylamin- 
solfosäuren  (z.  B.  1-3-Naphtalindisulfosäure  aus  /3-Naphtylamindisulfo- 
säure  G,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  67910,  S.  501);  2)  die  Umwandlung  letz- 
terer, ebenfalls  durch  ihre  Diazoyerbindungen ,  in  Mercaptan-  oder 
Solfidderivate,  die  durch  Oxydation  in  Sulfoderivate  übergeführt  werden 
können  (z.  B.  I-4-Naphtalindisulfosäure  aus  a-Naphtylamin-4-mono- 
aulfosäure,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  70296,  S.  270). 

Beide  Methoden  gestatten  die  Darstellung  von  Säuren,  die  sich 
durch  directes  Sulfuriren  von  Naphtalin  nicht  erhalten  lassen,  deren 
Herstellungskosten  sich  aber  bis  jetzt  für  die  meisten  Verwendungen 
als  zu  hoch  erwiesen  haben. 

Hinsichtlich  ihrer  technischen  Yerwerthung  bilden  die  Naph- 
talinsulfosäuren das  wichtigste  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
der  complicirteren  Naphtalinderivate.  Vornehmlich  zwei  Reactionen 
kommen  hier  bei  ihrer  weiteren  Verarbeitung  zur  Anwendung:  die 
Natronschmelze,  d.  h.  der  Ersatz  von  Sulfogruppen  durch  Hydroxyl, 
und  die  Nitrirung. 

Die  erste  führt  von  der  Naphtalin-a-  und  -/S-monosulfosäure  zum 
o-  und  /3-Naphtol,  von  der  2-6-Naphtalindisulfo8äure  zur  /3-Naphtol-6- 
monosulfosäure  (F)  und  zum  2-6-Dioxynaphtalin,  von  der  1-3-6-Naph- 
talintrisulfosäure  zur  a-Naphtol-3-6-disulfosäure,  von  der  1-3-6-8-Naph- 
talintetrasulfosäure  zur  1-3-Dioxynaphtalindisulfosäure  etc. 

Die  zweite  zur  Darstellung  verschiedener  isomerer  Nitro-  und 
Dinitronaphtalinsulfosäuren,  welche  ihrerseits  weiter  auf  Naphtylamin-, 
Naphtylendiamin-  und  Amidonaphtolsulfosäuren  verarbeitet  werden. 

Nachstehend  finden  sich  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Repräsen- 
tanten dieser  Gruppe  zusammengestellt. 

Naphtälinmonosulfosäuren. 

Auf  die  Bildungsbedingungen  der  beiden  a-  und  /3-Naphtalinsulfo- 
säuren  wurde  bereits  oben  hingewiesen.  Beim  Sulfuriren  in  der  Kälte 
entsteht  vorwiegend  die  a- Verbindung,  bei  höherer  Temperatur  die 
/{-Verbindung;  beide  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit 
ihrer  Salze  in  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  von  einander  trennen, 
indem  die  der  /3- Säure  durchgängig  schwerer  löslich  sind  als  die 
isomeren  a- Derivate.  Zur  technischen  Darstellung  bedient  man  sich 
hierbei  ausschliesslich  der  Kalk  salze,  deren  Löslichkeitsdifferenzen 
allerdings  nicht  gross  genug  sind,  um  eine  ganz  scharfe  Trennung  der 
tt- Säure  von  der  /3- Säure  zu  ermöglichen.  Daher  enthalten  die  tech- 
nischen Präparate  der  a-Sulfosäure  (und  einiger  von  ihr  abgeleiteter 
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Verbindungen,  wie  a-Naphtol)  gewöhnlich  kleine  Mengen  /3-Verbindiuig 
(V4  bis  1/3  Proc). 

Schärfer  erfolgt  die  Trennung  (im  Laboratorium)  mittelst  der 
Blei  salze  durch  verdünnten  Alkohol,  wie  ans  nachstehender  Zusammen- 
stellung hervorgeht. 


Lösliclikeit  bei 
10  bis  ll*» 


1' 


der  a-Naphtalinsulfosäure 


in  Theileu 
Wasser 


in  Tbeilen 
85  proc. 
Alkohol 


der  ^•Naphtalinsulfosäure 


in  Tbeilen 
Wasser 


in  Tbeilen 
85  proc. 
Alkobol 


Kaliumsalz 
Calciumsalz 
Baryumsalz 
Bleisalz  .    . 


13 
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87 
27 
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350 

11 


15 
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290 

115 


115 
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305 


oc-Naphtalinmonosulfosäure.  Für  die  Darstellung  und  Iso- 
lirung  dieser  Verbindung  giebt  Merz  (Ber.  3,  196)  folgende  Vorschrift: 

Man  erhitzt  4  Thle.  Naphtalin  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure während  acht  bis  zehn  Stunden  auf  ca.  80  bis  100^  giesst  in  die 
zehn-  bis  zwölffache  Menge  Wasser,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  die 
wässerige  Lösung  der  Sulfosäuren  (-|-  Schwefelsäure)  von  ca.  50  Proc. 
unangegriffenem  Naphtalin  ab,  neutralisirt  mit  Bleicarbonat  und  dampft 
ein.  /S-naphtalinsulfosaures  Blei  scheidet  sich  zuerst  ab;  die  weiteren 
Krystallisationen  bestehen  vorwiegend  aus  a-Salz,  das  sich  schon 
durch  sein  Aussehen  von  ersterem  unterscheiden  und  durch  Auskochen 
mit  85  proc.  Alkohol  leicht  vollständig  trennen  lässt. 

Vortheilhafter  verfährt  man  jedoch  so,  dass  man  die  Sulfurirungs- 
temperatur  etwas  niedriger,  jedenfalls  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
des  Naphtalins,  nimmt,  so  dass  letzteres  nicht  in  geschmolzenem,  sondern 
in  festem,  fein  gepulvertem  Zustande  zur  Sulfurirung  gelangt,  dafür 
aber  die  Menge  und  die  Concentration  der  Schwefelsäure  etwas  erhöht 
(ca.  1,5  Thle.  H^  SO4  von  98  bis  100  Proc,  sogenanntes  Monohydrat). 
Die  nähere  Ausführung  des  Verfahrens  ergiebt  sich  aus  nachstehender 
Patentbeschreibung. 

Nr.  50411.    Gl.  22.     Neuerungen  in  der  Darstellung  der 

Naphtalin -a-sulfo  säure. 

Chemische  Fabrik  Grünau,  Landshoffu.  Meyer  in  Grünau  b.  Berlin. 

Vom  6.  Februar  1889  ab. 

Als  Einwirkungstemperatur  bei  Darstellung  der  Nsphtalin-€»-8iilfo- 
säure  bringt  man  bisher  80^  (Merz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  3,  196)  bis 
1000  c.  (Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  II.  Aufl.  S.  496)  in 
Anwendung,  weil  man  der  Meinung  ist,  dass  das  Naphtalin  nur  in 
geschmolzenem  Zustande  von  englischer  Schwefelsäure  angegfriffen  wird. 
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Um  zu  reichliche  Bildung  von  /3-Säure  und  Disulfosäure  zu  yermeiden, 
ist  man  hierbei  genöthigt,  relativ  wenig  Schwefelsäure  (Y«  bis  gleiche 
Theile)  anzuwenden,  wodurch  wiederum  ein  grosser  Theil  des  Naphtalins, 
bis  50  Proc,  unangegriffen  bleibt.  Thatsächlich  werden  auch  dann 
noch  /}- Säure  in  wesentlicher  Menge  und  auch  Disulfosäure  gebildet, 
die  als  Kalksalze  schwierig  zu  entfernen  sind. 

Erfinder  haben  nun  gefunden,  dass  sich  Naphtalin  viel  vollständiger 
schon  bei  wesentlich  niederer  Temperatur  —  selbst  bei  15^  und  darunter 
—  in  a-Sulfosäure  überfuhren  lässt,  wenn  man  es  im  feinvertheilten 
Zustande  anwendet  und  damit  dem  Angrifif  der  Schwefelsäure  eine 
genügend  grosse  Oberfläche  bietet.  Bei  so  niederer  Temperatur  bewirkt 
selbst  ein  bedeutender  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  nicht  die  Bildung 
von  ^-Säure  oder  Disulfosäure. 

£ine  weitere  bisher  nicht  beobachtete  Thatsache,  welche  das  vor- 
liegende Verfahren  ermöglicht,  besteht  darin,  dass  die  Naphtalin-a- 
sulfosäure,  obwohl  erst  bei  80  bis  85^  C.  schmelzend  und  im  festen 
Zustande  in  starker  Schwefelsäure  sehr  schwer  löslich,  als  Rohsäure 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  Zeit  in  flüssigem  Zustande 
verharrt 

Mit  2  Thln.  66  gradiger  Schwefelsäure  auf  1  Tbl.  Naphtalin  ist 
die  Sulfirung  nahezu  vollständig  zu  bewirken,  doch  kann  man  zur 
Beschleunigung  der  Einwirkung  auch  die  66  gradige  Säure  durch  Zusatz 
von  rauchender  Schwefelsäure  vor  oder  während  der  Operation  ver- 
stärken. Für  gewisse  Fälle  der  Weiterverarbeitung  empfiehlt  sich 
die  ausschliessliche  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure,  die 
zweckmässig  nicht  über  15  Proc.  Anhydrid  enthalten  darf  und  unter 
guter  Kühlung  dem  Naphtalin  allmählich  zugesetzt  wird,  während  man 
bei  nicht  anhydridhaltiger  Säure  das  Naphtalin  portionsweise  oder  auf 
einmal  der  Säure  zufügt.  Der  Gesammtgehalt  der  rauchenden  Säure 
an  Anhydrid  allein  braucht  nach  obigem  durchaus  nicht  zur  Bildung 
von  Monosulfosäure  zu  genügen,  darf  jedoch  auch  diesen  Betrag  erreichen. 

Bei  Anwendung  englischer  Schwefelsäure  ist  die  Reactionswärme 
gering,  bei  100 proc.  oder  rauchender  beträchtlicher  und  durch  Ab- 
kühlung zu  massigen.  Andererseits  wirkt  eine  massige  Erwärmung  — 
am  besten  60^  nicht  überschreitend  —  beschleunigend  und  verhindert 
ein  vorzeitiges  Erstarren. 

Verwendet  man  66grädige  oder  nur  wenig  stärkere  Säure,  so 
scheidet  sich  ein  Theil  der  überschüssig  verwendeten  Schwefelsäure  in 
einer  Verdünnung,  welche  dem  bei  der  Reaction  gebildeten  Wasser  ent- 
spricht, während  der  Operation  ab,  sammelt  sich  nach  kurzem  Stehen 
am  Boden  und  kann,  da  er  nur  sehr  wenig  Sulfosäure  gelöst  enthält, 
nach  Beendigung  des  Processes  oder  während  desselben  entfernt  werden. 
Bei  Zusatz  von  Wasser  zur  Reaction smasse  kann  man  eine  weitere 
Menge  überschüssiger  Schwefelsäure  in  verdünnterer  Form  abscheiden, 
diese  enthält  aber  schon  bedeutendere  Mengen  Sulfosäure  in  Lösung. 
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In  Bezug  auf  die  Anwendung  yon  rauchender  Schwefelsänre  sei 
noch  bemerkt,  dass  man  nach  dem  Vorgange  von  Armstrong  (Ghem. 
Zeitschr.  1887,  S.  380)  Naphtalin  mittelst  rauchender  Schwefelsaure 
bereits  bei  Temperaturen  unter  80^  in  Disulfosäure  übergeführt  hat 
(s.  Patent  Nr.  45776). 

Wenn  man  hierbei  auch  die  intermediäre  Bildung  yon  Naphtalin- 
oc-sulfosäure  annehmen  muss,  so  ist  letztere  doch  nicht  isolirt  worden; 
es  löst  sich  vielmehr  hierbei  das  Naphtalin  direct  zur  Disulfosaure, 
welche  in  überschüssiger  Schwefelsäure  yiel  leichter  löslich  ist  als 
die  a-Monosulfosäure.  Armstrong  selbst  hat  letztere  nur  durch  Ein- 
wirkung yon  Schwefelsaurem  onochlorhy drin  erhalten  (Ghem.  Zeitschr. 
1886,  S.  1431). 

Verwendet  man  übrigens  auch  eine  Menge  rauchender  Schwefel- 
säure, welche  soviel  Anhydrid  enthält,  als  zur  Bildung  der  Monosulfo- 
säure  erforderlich  ist,  so  gelingt  eine  vollständige  Sulfining  des 
Naphtalins  zu  a-Monosulfosäure  nur,  wenn  man  das  Naphtalin  in  fein 
▼ertheilter  Form  in  Anwendung  bringt,  und  dies  ist  eben  die  wesent- 
liche Bedingung,  auf  der  das  vorliegende  Verfahren  beruht. 

Beschreibung  des  Verfahrens. 

In  einem  eisernen  Kessel  mit  Rührwerk,  Wassermantel  und 
unterem  Ablasshahn  werden  150  bis  200  kg  66grädige  Schwefelsäure 
auf  ca.  40^  G.  erwärmt,  darauf  100  kg  fein  gemahlenes,  durch  ein  Sieb 
von  0,5  mm  Maschen  weite  geworfenes  Naphtalin  zugesetzt,  und  beides 
so  lange  durchgerührt,  bis  sich  alles  an  der  Oberfläche  schwimmende 
Naphtalin  gelöst  hat,  was  meist  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  der 
Fall  sein  wird.  Der  untere  Ablasshahn  dient  zum  zeitweisen  oder 
schliesslichen  Ablassen  der  sich  abscheidenden  Schwefelsäure,  eventuell 
auch  der  noch  flüssigen  Rohsulfosäure.  Eine  Berührung  der  flüssigen 
Reactionsmasse  mit  erstarrter,  etwa  noch  am  Apparat  von  vorher- 
gehenden Operationen  haftender  Sulfosäure  ist  sorgfaltig  zu  vermeiden, 
da  sonst  das  Ganze  leicht  erstarrt  und  die  weitere  Einwirkung  verhindert 
wird.  Findet  aus  irgend  einer  Ursache  trotzdem  einmal  ein  vorzeitiges 
Erstarren  statt,  so  trennt  man  durch  Auflösen  in  kaltem  Wasser  die 
bereits  entstandene  Sulfosäure  von  dem  noch  unangegrifienen  Naphtalin, 
welches  man  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  an  der  Luft  in  dem 
ursprünglichen,  direct  wieder  verwendbaren  Zustande  zurückerhält 

Man  kann  auch  den  Process  dadurch  abkürzen  und  zu  einem 
oontinuirlichen  machen,  dass  man  das  Naphtalin  z.  B.  mit  2  Thln. 
66grädiger  Säure  in  den  Kessel  bringt,  eine  bestimmte  Stundenzahl 
rühren,  dann  absetzen  lässt,  erst  die  abgeschiedene  Schwefelsäure,  dann 
die  gebildete  Rohsulfosäure  unten  abzieht  und  das  in  dünner  Schicht 
obenauf  schwimmende,  noch  unzersetzte  Naphtalin  für  die  folgende 
Operation  im  Kessel  lässt. 
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Man  kann  in  dem  Verfahren  schwächergrädige  Säure,  wie 
66grädige  oder  100  proc.  anwenden  oder  mit  66  grädiger  beginnen  und 
diese  während  der  Operation  mit  rauchender  verstärken.  Bei  Anwendung 
von  rauchender  Säure  allein  bringt  man  zuerst  das  Naphtalin  in  den 
Kessel  and  setzt  die  Säure  allmählich  unter  Abkühlung  hinzu.  Ein 
Uebersohnss  von  Schwefelsäure monohydrat  beeinträchtigt  das  Resultat 
nicht.  Alle  diese  Modificationen  haben  nur  Einfluss  auf  die  mehr  oder 
weniger  schnelle  Einwirkung  bezw.  auf  die  Ausbeute  bei  gleicher  Ein- 
wirkungsdauer. 

Man  kann  ferner,  natürlich  mit  entsprechend  etwas  anderen 
Resultaten,  feineres,  oder  auch  weniger  fein  gemahlenes  oder  auch 
fiublimirtes  Naphtalin  verwenden,  oder  das  Naphtalin  direct  mit  der 
Schwefelsäure  zusammen  vermählen. 

Auch  die  Einwirkungstemperatur  kann  zwischen  0  und  80^  gewählt 
werden. 

Als  wesentliche  Bedingungen  dieses  Verfahrens  betrachten  Erfinder 
nur  die  feine  Vertheilung  des  Naphtalins  und  die  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  des  Naphtalins  liegende  Einwirkungstemperatur. 

Berücksichtigt  man,  dass  bei  dem  früheren  Verfahren  ein  grosser 
Theil  des  Naphtalins  unzersetzt  bleibt,  und  die  Unreinheit  der  dabei 
erhaltenen  oe-Säure,  so  besteht  der  Vortheil  dieses  Verfahrens  demgegen- 
über darin,  dass  man  ohne  Mehraufwand  von  Material,  bei  weniger 
Arbeits-  und  Brennmaterialverbrauch  direct  ein  viel  reineres  Product 
erhält. 

Die  nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Rohsäure  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Naphtalin -a-monosulfosäure,  ist,  soweit  nach  den 
bekannten  Methoden  zu  Consta tiren  war,  frei  von  /9-Säure  und  enthält 
nur  noch  wenige  Procente  nicht  in  Reaction  getretenen  Naphtalins 
gelöst.  Dieselbe  liefeH  einerseits  direct  reinere  Salze  als  man  bisher 
erhalten  und  damit  auch  ein  reineres  a-Naphtol;  sie  ist  aber  auch 
vortheilhaft  zur  Ueberführung  in  /3- Säure,  zur  weiteren  Sulfurirung  bei 
niederer  und  höherer  Temperatur  mittelst  rauchender  oder  englischer 
Schwefelsäure  oder  zur  Darstellung  von  Nitro  -  a  -  sulfosäure  zu  ver- 
wenden. 

Ein  noch  reineres  fast  schwefelsäurefreies  Ausgangsmaterial  für 
die  Weiterverarbeitung  erhält  man  durch  Anrühren  der  krjstallinisch 
erstarrten  Rohnaphtalin-oc-sulfosäure  und  Absaugen  auf  porösen  säure- 
beständigen Platten  oder  Pressen  zwischen  säurebeständigen  Tüchern. 
Die  reine  Naphtalin -a-sulfosäure  ist  durchaus  nicht  so  zerfliesslich, 
wie  sie  die  Angaben  der  chemischen  Literatur  erscheinen  lassen. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  von  Naphtalin-a-monosulfo- 
säure  durch  Behandeln  von  feinvertheiltem  Naphtalin  mit  englischer 
Schwefelsäure,  mit  Gemischen  von  englischer  und  rauchender  Schwefel- 
säure oder  ausschliesslich  mit  soviel  rauchender  Schwefelsäure,  dass  ihr 
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Gesammtgehalt  an   Anhydrid   höchstens    80  Thle.   auf  128  Thle.   des 
angewendeten  Naphtalins  beträgt,  bei  Temperaturen  unterhalb  70^  C. 


oe-Naphtalinsulfosäure  bildet  eine  krystallinische ,  etwas  hygro- 
skopische  Masse  yom  Schmelzpunkt  85  bis  90^,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sowie  in  massig  verdünnten 
Mineralsäuren  löst.  Bei  höherer  Temperatur  (180^)  wird  von  verdünnten 
Säuren  leicht  Naphtalin  regenerirt,  desgleichen  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalganf  auf  die  wässerige  Lösungi  Ihr  Chlorid,  C^q  H7  80^  Cl, 
schmilzt  bei  66^  (praktische  Angaben  für  seine  Darstellung  von  £rd- 
mann  und  Süvern,  Ann.  275,  233),  ihr  Amid,  CX0H7SO3NH2,  bei 
1500  (Maikopar,  Zeitschr.  f.  Ohem.  1869>  S.  711).  Die  Metallsalze 
sind  durchgängig  in  Wasser  löslich  und  krystallisiren  (meist  mit  Kry- 
stall Wasser)  in  Blättchen.  Vergl.  darüber  Merz,  Zeitschr.  f.  Chem. 
1868,  S.  396;  Regnault,  Journ.  prakt.  Ghem.  12,  99. 

Die  technische  Verwendung  der  Säure  basirt  auf  ihrer  Ueberfilhr- 
barkeit  in  a-Naphtol  in  der  Natron  schmelze,  in  Nitronaphtalin- 
sulfosäuren  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  in  1-5-Naphtalin- 
disulfo säure  durch  rauchende  Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur. 
(Concentrirte  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  bewirkt  zonäcbst 
Umwandlung  in  /S-Naphtalinsulfo säure.) 

Als  solche  findet  sie  Anwendung  zur  Herstellung  haltbarer  Diazo- 
Verbindungen  des  p-Nitranilins,  Benzidins,  Dianisidins  etc.,  welche  mit 
ihr  schwerlösliche  Salze  bilden  (vergl.  darüber  den  Abschnitt  über 
Azofarbstoflfe). 

/3-Naphtalinsulfo säure  entsteht  neben  etwas  Dinaphtylsulfon, 
(C]oH7)3SOs,  fast  quantitativ  bei  mehrstündigem  Erhitzen  gleicher 
Molecüle  Ni^htalin  (5  Thle.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (4  Thle.) 
auf  180  bis  200^.  Zur  technischen  Darstellung  werden  gewöhnlich 
gleiche  Theile  (HjSO«  von  66<>  B.)  auf  200^  bis  zur  Wasserlöslichkeit 
erhitzt,  die  mit  Wasser  verdünnte  Schmelze  gekalkt  und  die  Säure  in 
Form  ihres  beim  Einengen  (wasserfrei)  autkrystallisirenden  Kalksalzes 
isolirt.  Kleine  Mengen  Disulfosäure  bleiben  in  der  Mutterlauge.  Eine 
andere  Isolirungsmethode  beruht  auf  der  Schwerlöslichkeit  des  Natron- 
salzes in  Kochsalzlösungen;  dasselbe  scheidet  sich  fast  vollständig  ab, 
wenn  man  die  Sulfurirungsmasse  in  eine  gesättigte  Chlomatriumlösnng 
einlaufen  lässt. 

Die  freie  Säure  bildet  blätterige,  nicht  hygroskopische  Krystalle, 
ihr  Chlorid  schmilzt  bei  76^,  ihr  Sulfamid  bei  21 2<^.  Bezüglich  der 
Salze  vergleiche  oben  bei  a-Naphtalinsulfosäure. 

Die  Säure  findet  eine  sehr  vielseitige  Verwendung  in  der  Farben- 
Industrie.  Durch  Schmelzen  mit  Aetznatron  wird  aus  ihr  /3-Naphtol, 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  1-6-,  2-6-  und  2- 7 -Disulfosäure 
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dargestellt,  beim  Nitriren  entstehen  Terschiedene  technisch  wichtige 
Nitro-  and  Dinitroderivate. 

Naphtalindisalfosäuren. 

Die  Bildung  von  zwei  isomeren  Naphtalindisalfosäuren  bei  directem 
Solfuriren  des  Naphtalins  beobachteten  zuerst  R.  Ebert  und  V.  Merz, 
Ber.  9,  592,  welche  aus  der  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  5  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  ca.  1 60®  entstehenden  Schmelze  a-  und 
^-Disulfosäure  isolirten.  Armstrong  und  Graham  (Ber.  14,  1286; 
15,  204)  wiesen  nach,  dass  unter  diese.n  Bedingungen  gleichzeitig  in 
kleiner  Menge  eine  dritte  Säure  gebildet  wird,  eine  vierte  entdeckte 
Armstrong  (Ber.  15,  205)  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  oder  Seh wefelsäurechlorhy drin  auf  Naphtalin  oder 
a-Naphtalinsulfosäure. 

Weitere  Disulfosäuren  sind  bisher  auf  diesem  Wege  nicht  erhalten 
worden.  Da  dieselben  sämmtlich  in  technisch  ausserordentlich  wichtige 
Derivate  übergeführt  werden  können,  sind  ihre  Bildungsbedingungen 
genau  studirt  und  ihre  Constitution  mit  Sicherheit  festgestellt  Für 
die  Stellung  der  eintretenden  Sulfogruppe  gilt  hierbei  das  oben  gesagte. 

Bei  Sulfuriren  in  der  Kälte  entsteht  aus  Naphtalin  und  rauchender 
Schwefelsäure  wesentlich  a-a-Disulfosäure  1-5,  bei  etwas  höherer 
Temperatur  a/S-Disulfosäure  1-6.  Da  letztere  sowohl  durch  Sulfariren 
von  ß'  wie  auch  anscheinend  (?)  von  zuerst  gebildeter  o-Monosulfosäure 
dargestellt  werden  kann,  liegen  ihre  Entstehungsbedingungen  innerhalb 
ziemlich  weiter  Temperatur-  und  Concentrationsgrenzen  (80  bis  160®). 
Zwischen  160  und  180^  entstehen  aus  Naphtalin  und  Schwefelsäure 
66®  B.  (5  Thle.),  vorzugsweise  /3 ^-Disulfosäuren,  von  denen  bei  höherer 
Reactionstemperatur  2-6-Disulfosäure  überwiegt,  während  2-7  vor- 
herrschend bei  160  bis  170®  gebildet  wird. 

Die  Trennung  der  einzelnen  Säuren  erfolgt  technisch  auf  Grund 
der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Kalksalze  in  Wasser  resp.  Kochsalz- 
lösungen. Im  Kleinen  kann  man  sich  mit  Vortheil  auch  der  Sulfo- 
Chloride  bedienen. 

l-2-Naphtalindi8ulf osäure.  Darstellung  nach  D.  £.-P. 
Nr.  70296  aus  a-Naphtylamin-2-8iilfo8äare.  Nähere  Angaben  über 
diese  technisch  nicht  verwendete  Säure  machten  Armstrong  and 
Wynne,  Proc.  ehem.  Soc.   1893,  p.  166  (Chem.  Ztg.  1893,  8.  882). 

l-3-Naphtalindi8ulfosäure.  Als  Ausgangsmaterial  dient 
zweckmässig  die  sogenannte  /3-Naphtyldisulfosäure  6,  aus  welcher  sie 
durch  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff  mittelst  der  Diazo- 
oder  Hydrazinreaction  nach  den  Angaben  des  nachstehenden  D.  R.-P. 
Nr.  57910  erhalten  werden  kann. 
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D.  R.-P.  Nr.  57910.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  a-Naphtol- 

monosulfo  säure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lndwigshafen  a.  Rh. 

Vom  22.  Februar  1890  ab. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  aus  der  /3-NaphtyI- 
amindisulfosäure  G  (Patent  Nr.  27378,  Amido-G-säure,  Witt,  ßer.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  21,  3487)  durch  £liminirung  der  Amidogmppe  und 
Ersatz  einer  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  eine  neue  a-Naphtolmono- 
sulfosäure  entsteht.  Es  ist  hierbei  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge 
diese  Operationen  vorgenommen  werden;  man  verfahrt  entweder  so, 
dass  man  die  Diazo Verbindung  der  Amido-G-säure  durch  Kochen  mit 
Alkohol  zersetzt  und  die  so  entstehende  Naphtalindisulfosäure  (1-3) 
mit  Aetzalkalien  bei  Temperaturen  von  200  bis  220^  C.  verschmilzt, 
oder  man  stellt  zunächst  nach  Angabe  der  Patentschrift  Nr.  53076 
durch  Verschmelzen  der  Amido-G-säure  mit  Aetzalkalien  die  Amido- 
naphtolsulfosäure  G  dar,  verwandelt  dieselbe  in  ihre  Diazoverbindung 
und  zersetzt  letztere  durch  Kochen  mit  Alkohol.  Die  neue  Naphtol- 
monosulfosäure  enthält  die  substituirenden  Gruppen  in  der  Stellung  1-3 
und  ist  ein  Derivat  des  a-Naphtols.  Sie  wird  danach  als  «-Naphiol- 
monosulfosäure  1-3  bezeichnet.  Dieselbe  soll  zur  Farbstoffdarstellnng 
verwendet  werden. 

Die  charakteristischen  Reactionen,  welche  die  neue  «-Naphtolmono- 
sulfosäure  von  allen  bekannten  a-Naphtolmonosulfosäuren  unterscheiden, 
sind  in  nebenstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

Beispiel  I. 

10kg  Amido-G-säure  werden  in  45  Liter  Wasser  gelöst;  in 
diese  Lösung  werden  46  kg  Alkohol  und  eine  Mischung  von  2  kg 
Schwefelsäure  66<>  B.  mit  1,5  Liter  Wasser  eingetragen.  Nachdem  auf 
0^  C.  abgekühlt  ist,  lässt  man,  ohne  die  Temperatur  von  -j*  6®  G.  zu 
übersteigen,  in  diese  Lösung  2,4kg  Natriumnitrit  (96  Proc.  NO^Na 
enthaltend),  in  4  Liter  Wasser  gelöst,  langsam  unt^r  Umrühren  ein- 
laufen. Die  Diazonaphtalindisulfosäure  scheidet  sich  in  der  Form  eines 
gelben  krystallinischen  Niederschlages  aus;  sie  wird  nach  12  Standen 
abgeschleudert,  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol  gewaschen  nnd 
gepresst.  10  kg  des  so  erhaltenen  Presskuchens  der  Diazoverbindung 
werden  mit  20  kg  Alkohol  angerührt  und  in  120  kg  Alkohol  eingetragen. 
Hierauf  wird  erhitzt  und  unter  beständigem  Rühren  so  lange  am  Rück- 
flusskühler  gekocht,  bis  die  Diazoverbindung  vollständig  zersetzt  ist, 
wovon  man  sich  durch  Zusammenbringen  einer  Probe  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  überzeugt,  welche 
hierbei  keine  Farbstoffbildung  mehr  geben  darf.    Die  Naphtalindisnlfo- 
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säure  gebt  während  des  Kochens  in  Lösung  und  wird  nach  dem  Filtriren 
der  Keactionsmasse,  AbdestiUiren  des  Alkohols  und  Neutralisiren  mit 
Soda  als  Natronsalz  im  Rückstand  erhalten.  Das  Natronsalz  der  neuen 
Naphtalinmonosulfosäure  ist,  wie  auch  die  freie  Sulfosäure,  äusserst 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  Calcium-,  Baryum-  und  Blei- 
salze sind  gleichfalls  leicht  löslich  in  Wasser. 

10  kg  des  so  erhaltenen  Natronsalzes  der  Naph talin disulfosäure  1-3 
werden  mit  10  kg  Aetznatron  und  4  Liter  Wasser  im  Oelbad  unter 
beständigem  Rühren  etwa  eine  Stunde  auf  200  bis  220^  C.  (Temperatur 
der  Schmelze)  erhitzt,  bezw.  so  lange,  bis  die  von  Zeit  zu  Zeit  gezogenen 
Proben,  mit  Tetrazodiphenyl  in  bekannter  Weise  combinirt,  eine  Zu- 
nahme an  Naphtolsulfosäure  nicht  mehr  erkennen  lassen.  Die  Schmelze 
wird  hierauf  in  50  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  einem  Gemisch  von 
16  kg  Schwefelsäure  66^^  C.  und  30  Liter  Wasser  angesäuert. 

Die  sich  entwickelnde  schweflige  Säure  wird  durch  Erhitzen  ver- 
jagt. Hierauf  wird  filtrirt.  Um  die  Naphtolsulfosäure  abzuscheiden, 
wird  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol 
extrahirt;  nach  dem  AbdestiUiren  desselben  bleibt  das  Natronsalz  der 
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Naphtolsulfosäure  zurück.     Dasselbe  ist,  wie  auch  die  freie  Sulfosäure, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Beispiel  II. 

6  kg  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  werden  mit  100  Liter  Wasser 
und  1  kg  Natronhydrat  gelöst.  In  diese  Lösung  giebt  man  7,5  Liter 
einer  25proc.  Natriumnitritlösung  und  60  kg  Eis  und  fügt  unt«r 
energischem  Rühren  9kg  Salzsäure  (34  Proc.  HCl  enthaltend)  auf  ein- 
mal hinzu. 

Die  Diazoverbindung  scheidet  sich  ab  und  wird  nach  1 2  stündigem 
Rühren  auf  dem  Filter  gesammelt.  Der  so  erhaltene  Diazokörper  wird 
mit  125  kg  Alkohol  verrührt  und  am  Rückflusskühler  so  lange  gekocht, 
bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Sodalösung  keine  violette  Farbenreaction 
mehr  zeigt.  Nach  beendeter  Zersetzung  wird  der  Alkohol  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Sodalösung  neutralisirt  und  das  Natronsalz  der  so 
gewonnenen  Naphtolsulfosäure  zur  Trockne  verdampft. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Ueberf ührung  von  /J-Naphtyl- 
amindisulfosäure  G  des  Patents  Nr.  27378  in  a  -  Naphtolmonosulfo- 
säure  1-3,  darin  bestehend,  dass  entweder  die  Diazoverbindung  der 
genannten  Amidosäure  durch  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt  und  die  so 
entstehende  Naphtalindisulfosäure  1-3  mit  Aetzalkalien  bei  Temperaturen 
von  200  bis  220^  verschmolzen  wird,  oder  die  /3-Naphtylamindisulfo- 
säure  G  durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien  nach  Maassgabe  der 
Patentschrift  Nr.  53076  in  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  umgewandelt, 
diese  in  ihre  Diazoverbindung  übergeführt  und  letztere  durch  Kochen 
mit  Alkohol  zersetzt  wird. 

Das  technische  Interesse  basirt  auf  der  Umwandlung  der  Sänre 
in  oe-Naphtol-3-mono8ulfosäure.  Bei  energischer  Einwirkung  von  Natron- 
lauge entsteht  unter  intermediärer  Bildung  von  1  -  3  -  Dioxynaphtalin 
(Naphtoresorcin)  o-Toluylsäure,  vergl.  hierüber  D.  R.-P.  Nr.  79028, 
S.  388. 

1 -4-Naphtalindi8ulfosäure  lässt  sich  aus  Naphtbionsänre 
nach  der  im  D.  R.-P.  Nr.  70296  ausführlich  beschriebenen  Methode 
darstellen.  Schmelzpunkt  des  Chlorids  160^  (Armstrong  und 
Wynne,  Proc.  ehem.  soc.  1893,  p.  166;  Chem.  Ztg.  1893,  S.  882.) 
Beim  Nitriren  geht  die  Säure  glatt  in  Nitronaphtalin-5-8-disulfosäare 
über,  die  für  die  Darstellung  von  1-8-Dioxy-  und  Amidonaphtolsulfo- 
sänre  vorgeschlagen  wurde.  Die  verhältnissmässig  kostspielige  Dar- 
stellungsweise hat  die  technische  Verwendung  der  Säure  bisher  aus- 
geschlossen. 

1-5-Naphtalindisulfo säure  entsteht  fast  ausschliesslich  beim 
Eintragen  einer  Lösung  von  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff  in  circa 
die  doppelte  Menge  Schwefelsäurechlorhydrin  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (Armstrong  und  Wynne,  Proc.  chem*.  soc.  1886,  p.  231; 
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1887,  p.  42,  146;  Chem.  Ztg.  1886,  S.  786,  1431;  1887,  S.  380; 
Bernthsen  und  Semper,  Ber.  20,  938).  Technisch  wird  sie  zweck- 
mässig dorch  Eintragen  von  Naphtalin  in  eine  entsprechende  Menge 
„technischen*^  Schwefel säurechlorhydrins  (erhalten  durch  Einleiten 
Yon  Salzsäure  oder  Zusatz  von  Kochsalz  zu  70  Proc.  rauchender 
Schwefelsäure)  dargestellt,  wobei  durch  äussere  Kühlung  des  gusseisernen 
Rührkessels  dafür  gesorgt  werden  muss,  dass  die  Temperatur  nicht  zu 
hoch  steigt.  Sie  entsteht  jedoch  auch  (neben  1  -  6  -  Disulfosäure)  bei 
möglichst  kaltem  Sulfuriren  von  Naphtalin  mit  schwächerem  Ghlor- 
hydrin  resp.  rauchender  Schwefelsäure,  sowie  mit  ca.  4  Thln.  30  proc. 
Anhydrid.  Zur  Abscheidung  der  Säure  und  gleichzeitiger  Trennung 
etwaiger  kleiner  Mengen  1-6-Disulfosäure  lässt  sich  ihre  Schwerlöslich- 
keit in  massig  concentrirter  Schwefelsäure,  besser  die  Schwerlöslichkeit 
ihres  sauren  Natronsalzes  in  gesättigter  Kochsalzlösung,  benutzen  — 
(Patentanmeldung  E.  2619  vom  31.  October  1889  von  Ewer  und  Pick 
—  versagt).  Auch  sind  ihre  neutralen  Alkalisalze  in  Wasser  schwerer 
löslich  als  die  der  1-6 -Säure,  die  hier  allein  in  Betracht  kommen,  und 
scheiden  sich  daher  beim  Eindampfen  der  wie  üblich  dargestellten 
Lösungen  zuerst  aus. 

Das  Natronsalz  der  Säure  krystallisirt  in  Blättchen,  das  Chlorid 
schmilzt  bei  183^ 

Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  geht  die  Säure  zunächst  injoe-Naphtol- 
5-sulfosäure,  weiter  in  1-5-Dioxy naphtalin  über.  Bei  weiterem  Sulfuriren 
entsteht  1-5-7-NaphtaliDtrisulfosäure.  Salpeterschwefelsäure  erzeugt 
zunächst  l-Nitro-4-8-  neben  2-Nitro-4-8-disulfosäure,  von  denen 
namentlich  die  erstere  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von 
oe-Naphtylamindisulfosäure  S  und  von  1-8-Amidonaphtol-  resp.  1-8-Di- 
oxynaphtalinmonosulfosäure  von  Wichtigkeit  ist  (vergl.  D.  R.-P. 
Nr.  71863,  S.  291),  bei  weiterem  Nitriren  1  -  6  -  Dinitronaphtalin* 
4 -8-disulf osäure. 

l-6-Naphtalindisulfo8äure  bildet  sich  fast  ausschliesslich 
beim  kalten  Sulfuriren  von  /S-Naphtalinmonosulfosäure  mit  Schwefel-' 
säurechlorhydrin  oder  der  entsprechentlen  Menge  rauchender  Schwefel- 
säure, daher  auch  vorzugsweise,  wenn  Naphtalin  zuerst  durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  zu 
^  -  Monosulfosäure  sulfurirt  und  dann  der  Schmelze  bei  massiger 
Temperatur  die  nöthige  Menge  rauchender  Säure  zugefügt  wird.  Yergl. 
hierüber  die  Angaben  des  nachstehenden  D.  R.-P.  Nr.  45  229  von  Ewer 
und  Pick,  sowie  D.  R.-P.  Nr.  52724,  S.  178.  Doch  entsteht  sie  auch 
in  einer  Operation  bei  directem  Sulfuriren  von  Naphtalin  mit  rauchender 
Schwefelsäure  und  zwar  bei  höherer  Temperatur  (bis  ca.  150^)  neben 
2-6-,  bei  niederer  neben  1-5-Disulfosäure.  Letzteres  ist  der  Fall,  wenn 
man  Naphtalin  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  45776,  S.  158  mit 
5  Thln.  23  proc.  Anhydrids  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sulfurirt, 
woi>ei  1-5 -Säure  vorwaltet.     Eine  andere  Vorschrift  ist  in  einer  ver- 


504  Naphtalinderivate:  l-S-Napbtalindisulfosäare. 

sagten  PatentanmelduDg  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (B.  9514» 
9548  vom  9.  bezw.  24.  April  1889  —  Bernthsen,  Ber.  22,  3327) 
wiedergegeben,  wonach  Naphtalin  mit  5  Thln.  Monohydrat  bei  90  bis 
1 10^,  oder  zunächst  mit  conceotrirter  Schwefelsäure  bei  90 ^  dann  mit  stark 
rauchender  Schwefelsäure  bei  einer  100  bis  120®  nicht  wesentlich  über- 
steigenden Temperatur  in  Disulfosäure  übergeführt  wird.  (Vergl.  auch 
Schultz,  Ber.  23,  77;  Bernthsen,  Ber.  23,  3091.) 

Technisch  wird  die  nach  einer  dieser  Methoden  darstellbare  Säure 
nicht  isolirt,  sondern  direct  weiter  verarbeitet  und  zwar  auf  1 -Nitro- 
naphtalin  -  3  -  8  -  disulfosäure ,  welche  neben  6  -  Nitro-  3  -  8  -  disulfoBäore 
beim  Eintragen  von  1  Mol.  Salpeterschwefelsäure  in  das  Sulfurirungs- 
gemisch  unter  Kühlung  entsteht.  Die  freie  Säure  ist  in  massig  con- 
centrirter  Schwefelsäure  nicht  ganz  leichtlöslich,  ihre  Salze  sind  in  Wasser 
und  Kochsalzlösung  erheblich  leichter  löslich  als  die  der  2-6-  und  1-5- 
Yerbindungen ,  so  dass  letztere  sich  aus  gemeinsamer  Lösung  beim 
Eindampfen  zuerst  abscheiden.  Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  128^  beim 
Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  1-6-Dioxynaphtalin. 

Nr.  45229.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen 
Naphtalindisulfosäure,    sowie    zur  Ueberführung    derselben 

in  Dioxynaphtalin. 

Ewer  und  Pick   in  Berlin. 

Vom  23.  October  1887  ab. 

Wird  die  bekannte  /3  -  Naphtalinsulfosäure  einem  weiteren  Sulfo- 
nirungsprocess  bei  einer  150^  nicht  übersteigenden  Temperatur  unter- 
worfen, so  entsteht  nach  der  Beobachtung  der  Erfinder  eine  Naphtalin- 
disulfosäure, welche  mit  keiner  der  bisher  beschriebenen  Säuren  identisch 
ist.  Aus  dieser  Naphtalindisulfosäure  gewinnen  sie  durch  Digeriren 
derselben  mit  Alkali  bei  entsprechenden  Temperaturen  ein  neues  Dioxy- 
naphtalin. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Man  sulfonirt  die  freie  /3- Naphtalinsulfosäure  bezw.  ein  Salz  der- 
selben mit  soviel  rauchender  Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur,  da«s 
der  Anhydridgehalt  der  rauchenden  Säure  gerade  genügt,  um  den  Ein- 
tritt der  zweiten  Salfogruppe  zu  bedingen.  Ein  Ueberschass  von 
rauchender  Schwefelsäure  ist  nicht  schädlich,  da  Trisulfosäuren  nicht 
gebildet  werden.  Für  die  Praxis  hat  es  sich  bewährt,  2  Thle.  25  proc. 
rauchender  Säure  auf  1  Thl.  Natronsalz  anzuwenden ;  zur  Beschleunigung 
des  Processes  kann  man  zum  Schluss  auf  dem  Wasserbad  erwärmen. 
Das  Wesentliche  vorliegender  Erfindung  besteht  darin,  dass  man  auf 
eine  /3  -  Sulfosäure  des  Naphtalins,  welche  bekanntlich  bei  höherer 
Temperatur  gebildet  wird,  ein  Sulfonirungsmittel  bei  niedriger  Tem- 
peratur einwirken  lässt,  um  die  zweite  Substitution  in  der  a- Stellung 
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zu  bewirken.  Wird  die  SalfoniruDgamasse  mit  der  Hälfte  ihres  Volumens 
Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  die  freie  Sulfosäure  bezw.  das  saure 
Natronsalz  derselben  zum  grössten  Theil  krystallinisch  ab  und  kann 
direct  gewonnen  werden.  Praktischer  ist  es  jedoch,  durch  Sättigen 
mit  Kalk  zunächst  das  Ealksalz  und  aus  diesem  dann  in  bekannter 
Weise  das  Natronsalz  darzustellen.  Das  letztere  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in  charak- 
teristischen Nadeln. 

Zur  Darstellung  des  entsprechenden  Dioxynaph talin s  verschmilzt 
man  1  Tbl.  der  neuen  Naphtalindisulfosäure  bezw.  eines  Salzes  der- 
selben in  offenen  Gefassen  oder  unter  Wasserzusatz  und  unter  Druck 
in  Autoclaven  mit  4  bis  5  Thln.  Alkali  bei  Temperaturen  von  220  bis 
230«  C. 

Beim  Eintragen  der  Schmelze  in  Säure  scheidet  sich  bei  grosser 
Concentration  das  neue  Dioxynaphtalin  in  weissen  Nadeln  ab.  Der 
Rest  kann  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  gewonnen 
werden.  Das  neue  a-/3- Dioxynaphtalin  krystallisirt  aus  Benzol  in 
gezähnten  Blättchen,  welche  bei  135,5^  schmelzen.  Es  sublimirt  in 
derselben  Krystallform.  Das  a-/3- Dioxynaphtalin  wird  zur  Darstellung 
von  Farbstoffen  verwendet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Naphtalindisulfosäure  durch 
weiteres  Sulfoniren  von  /S-Naphtalinmonosulfosäure  bei  Tempera- 
turen unter  150^ 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Dioxynaphtalins  aus  dieser 
Naphtalindisulfosäure  durch  Erhitzen  derselben  mit  Alkalien  auf 
230  bis  350». 

1-7-  und  1-8-Naphtalindisulfosäure  fanden  bisher  keine 
technische  Verwendung.  Dargestellt  wurden  sie  nach  dem  Verfahren 
des  D.  R.-P.  Nr.  70296  aus  a-Naphtylamin-7-  und  -8-monosulfosäure 
und  durch  Eliminiren  der  Amidogruppe  der  a-Naphtylamin-4-7-disulfo- 
säure  von  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  ehem.  soc.  1890,  p.  125; 
1893,  p.  166.  Die  Peri- (1-8) -Verbindung  theilt  die  Eigenschaft  der 
1-2-Disulfosäure,  ein  inneres  Anhydrid  zu  liefern. 

2-7-Naphtalindisulfosäure  (a-Disulfosäure  von  Ebert  und 
Merz).  Behandelt  man  Naphtalin-/}- sulfosäure  in  der  Hitze  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  sulfurirt  man  Naphtalin  unter  Bedingungen, 
unter  denen  zunächst  /3-Monosulfosäure  entsteht,  mit  ca.  5  Thln.  H2  SO4 
bei  160  bis  180^  so  tritt  auch  die  zweite  Sulfogruppe  in  die  /3-Stellung 
und  es  resultirt  ein  Gemenge  zweier  /S/S-Disulfosäuren,  deren  Bildung 
und  Eigenschaften  zuerst  von  Ebert  und  Merz,  Ber.  9, 592,  eingehender 
untersucht  wurde,  nachdem  vor  ihnen  schon  Berzelius,  Ann.  28,  9, 
nnd  Dusart,  Compt.  rend.  64,  859,  die  Bildung  eines  Disulfoderivats 
beobachtet  hatten. 
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Das  MengenyerhältDiss  beider  Säuren,  die  von  Ebert  und  Merz 
als  a-(2-7)  und  /3-(2-6)  unterschieden  wurden,  yariirt  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen, indem  bei  vierstündigem  £rhitzen  von  Naphtalin 
mit  5  Thln.  H9SO4  auf  160  bis  ITO^  zunächst  die  o- Verbindung  über- 
wiegt, die  aber  bei  längerer  Einwirkungsdauer  und  etwas  höherer 
Temperatur  allmählich  fast  yoUständig  in  /3-Verbindung  übergeht.  Bei 
der  Reindarstellung  derselben  handelt  es  sich  in  den  meisten  Fällen 
um  eine  Trennung  der  Säuren  von  einander,  die  nach  verschiedenen 
Methoden  erfolgen  kann: 

1.  Dnrch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Sulfochloride  in 
organischen  Lösungsmitteln.  oe-Disulfochlorid  löst  sich  bei  14^  bereits 
in  7,5  Thln.  Benzol,  ferner  leicht  in  Eisessig  und  Aether,  /3-Disulfo- 
Chlorid  in  220,7  Thln.  Benzol  und  ist  in  Eisessig  (in  der  Kulte)  und 
Aether  fast  unlöslich.     (Ebert  und  Merz.) 

2.  (Technisch)  auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Natrium-,  Kalium-  oder  Calciumsalze  in  Wasser  resp.  Kochsalzlösungen. 
Die  Salze  der  a- Säure  sind  durchgängig  leichter  löslich  als  die  der 
/3-Säure.  Letztere  zeigen  überdies  die  Eigenschaft,  sich,  einmal  abge- 
schieden, namentlich  getrocknet,  nur  sehr  langsam  wieder  zu  lösen,  so 
dass  sie  durch  Auslaugen  fast  ohne  Verlust  von  den  a-Salzen  getrennt 
werden  können.  Auf  dieser  Eigenschaft  basiren  die  Trennungsmethoden, 
die  im  D.R.-P.  Nr.  61730,  S.  216,  sowie  in  dem  nachstehenden  D.  R.-P. 
Nr.  48053' ausführlich  beschrieben  sind. 

Nr.  48053.     Cl.   22.     Verfahren    zur    Trennung    naphtalin- 

disulfo saurer  Salze. 

Chemische  Fabrik  Grünau,  Landshoff  u.  Mayer  in  Grünau  b.  Berlin. 

Vom  6.  November  1888  ab. 

Das  von  Ebert  und  Merz  (Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  9,  592)  und 
Ebert  (loaug.-Dissertation,  Zürich  1877,  S.  18)  angegebene  Verfahren 
zur  Reindarstellung  von  a-naphtalindisulfosaurem  Kalk  aus  der  nach 
ihrer  Vorschrift  (Ber.  9,  595)  erhaltenen  Rohsäure  ist  für  die  Technik 
einerseits  zu  umständlich  und  liefert  andererseits  nur  schwierig  ein 
Salz,  welches  vollkommen  frei  ist  sowohl  von  /3-Salz,  als  auch  von  dem 
leichter  löslichen  Salz  der  dritten,  in  erheblicher  Menge  vorhandenen 
Armstrong' sehen  Disulfosänre  (Ber.  14,  1286)  und  anderen  Neben- 
producten. 

Neuere  Versuche  haben  ergeben,  dass  in  einer  gesättigten  Koch- 
salzlösung : 

1.  /3 - naplitalindisulfosaurer  Kalk,   namentlich   wenn    einmal  abge* 
schieden,  in  der  Kälte  und  Wärme  nahezu  unlöslich  ist, 

2.  a-naphtalindisulfosaurer  Kalk  in  der  Kälte  ausserordentlich  wenig, 
in  der  Wärme  ziemlich  unbedeutend. 
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3.  das  Ealksalz  der  Armstrong^  sehen  Säare  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich  löslich  ist  und  nur  aus  einem  relativ  kleinen 
Volumen  der  Lösung  durch  Kochsalz  allmählich  geflillt  wird, 
während  die  übrigen,  namentlich  gefärbten  Beimengungen  durch 
Kochsalz  bei  mittlerer  Temperatur  überhaupt  nicht  ausgeschieden 
werden. 

Auf  diese  Beobachtung  gründet  sich  das  folgende  VerAihren : 

Die  nach  Ebert  und  Merz  aus  200  kg  Naph talin  und  1000  kg 
englischer  Schwefelsäure  dargestellte  Sulfosäure  wird  in  üblicher  Weise 
in  das  Kalksalz  verwandelt  und  die  vom  Gyps  getrennte  Lösung  (wenn 
nöthig  durch  Eindampfen)  auf  ca.  3  cbm  gebracht,  unter  gutem  Umrühren 
mit  900  kg  Kochsalz  versetzt,  zum  Kochen  gebracht  und  von  dem 
ungelöst  bleibenden  /3-Salz  heiss  filtrirt.  Das  aus  dem  Filtrat  beim 
Erkalten  auf  ca.  15^  als  ein  dicker  Brei  feiner  Kry  stall  nadeln  sich 
abscheidende  a-Salz  wird  filtrirt  und  durch  scharfes  Abpressen  mög- 
lichst von  der  Mutterlauge  befreit.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
a- Kalksalz  liefert,  nach  bekannter  Methode  in  das  Natronsalz  über- 
geführt, ein  sehr  reines  Product,  das  aus  Wasser  in  schönen  seiden- 
glänzenden Nadeln  krystallisirt. 

Das  Filtrat  kann  eingedampft  werden  und  liefert  nach  dem  Ein- 
engen und  der  Entfernung  des  sich  dabei  in  der  Wärme  ausscheidenden 
Kochsalzes,  welches  zu  weiteren  Operationen  verwendet  wird,  beim 
Erkalten  neben  noch  etwas  a-Salz  das  Salz  der  Armstrong^  sehen 
Säure. 

Man  kann  auch  das  obige  rohe  Kalksalz  bis  auf  etwa  1  cbm  ein- 
dampfen, dann  filtrirt  man  erst  heiss  von  dem  nachträglich  abgeschiedenen 
Gyps  und  /3 -Kalksalz  ab,  rührt  noch  warm  200  kg  Kochsalz  ein  und 
lässt  auf  gewöhnliche  Temperatur  erkalten,  filtrirt,  presst  gut  ab  und 
löst  die  erhaltenen  weissen  Presskuchen  aus  dem  sieben-  bis  zehnfachen 
Gewicht  gesättigter  Kochsalzlösung  um,  indem  man  ebenfplls  heiss  von 
dem  ungelöst  bleibenden  /3-Salz  filtrirt.  Die  als  Filtrat  des  a- Salzes 
resultirende  Kochsalzlösung  kann  mehrmals  zu  dem  gleichen  Zwecke 
Verwendung  finden  und  schliesslich  wie  oben  zur  Wiedergewinnung 
des  Kochsalzes  und  auf  diese  Weise  zum  Aussalzen  neuer  Mengen  der 
rohen  Kalksalze  dienen. 

Die  hier  angeführten  Mengenverhältnisse  und  Temperaturen  müssen 
bei  modificirter  Sulfurirung,  welche  die  relativen  Mengen  der  isomeren 
Disulfosäuren  verschiebt,  entsprechend  abgeändert  werden. 

Die  genannten  Säuren  lassen  sich  auch  in  Form  anderer  Salze,  als 
Baryt-,  Magnesia-,  Natronsalze  durch  Kochsalz  (die  letzteren  beiden 
weniger  gut  durch  Glaubersalz)  trennen.  Die  beschriebene  Trennung 
durch  die  Kalksalze  ist  jedoch  bei  weitem  die  vortheilhafteste. 

Auch  die  Anwendung  von  Chlorcaleium  oder  Chlormagnesium  bietet 
gegen  diejenige  von  Kochsalz  keine  Vortheile. 
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Patentanspruch:  Die  Trennung  der  sogenannten  a-Naphtalin- 
disulfosäure  aus  der  nach  Ebert  und  Merz  erhaltenen  Rohsäure  Yon 
der  sogenannten  /3-Naphtalindisulfosäure  und  der  bei  160^  mit  5  Tbln. 
Schwefelsäure  ausNaphtalin  ausserdem  entstehenden  Armstrong'schen 
Disulfosäure  in  Form  der  Kalksalze  durch  Kochsalz. 

a-Naphtalindisulfosäure  (2-7),  aus  ihrem  Bleisalz  durch  H^S 
oder  durch  Zersetzen  des  Sulfochlorids  dargestellt,  bildet  lange  atlas- 
glänzende, ziemlich  hygroskopische  Nadeln,  die  in  massig  concentrirten 
Mineralsäuren  schwerer  löslich  sind  als  in  Wasser.  Von  ihren  gut 
krvstallisirenden  Salzen  sind  nur  die  neutralen  bekannt,  deren  Löslich- 
keit der  Uebersichtlichkeit  halber  hier  mit  denen  der  /S-Säure  zusammen 
wiedergegeben  sei. 


liOBlich 

in  Thln.  Wasser 
bei  18^ 

i; 

1.4 

M 

19.2 

1 

i 

2,2 

8,4 

6.2 

1 

1 

16,2 

82,3 

, 

— 

fc  Kaliamsalz  -}"  2  H,  O,  farblose  Nadeln 

/9-Kaliumsalz,  wasserfreie,  büschelförmig  gruppirte 
Nadeln 


ft-Natriumsalz  -|-  6  Hg  O,  an  der  Luft  vei*wittemde 
Nadeln 

^-Natriumsalz  -\-  H,  O,  Warzen 


»-Calciumsalz  -|-  6  Hg  O,  an  der  Luft  verwitternde 
Nadeln 

/^-Calciamsalz,  gebt  einmal  getrocknet  sehr  lang- 
sam in  Lösung,  in  der  Hitze  nicht  löslicher 
als  in  der  Kälte 

r<-Bayum9alz  -(-  2  Hj  O,  breite  Nadeln 

^-Baryumsalz  -\-  HgO,     krystalUnische    Krusten, 


sebr  zäb  löslicb 


Das  in  Wasser  leicht  lösliche  a-Bleisalz  -f~  2H2O  zeichnet  sich 
durch  sein  Krystallisationsvermögen  aus,  das  /3-Salz  bildet  krystalliniscbe 
Krusten,  zäh  löslich.     Kupfer-  und  Zinksalze  sind  leicht  löslich. 

Das  a-Sulfochlorid  schmilzt  bei  162®  und  wird  durch  das  gleiche 
Gewicht  Wasser  erst  bei  150®  in  die  Säure  zur Qcky erwandelt,  während 
das  /3-Sulfochlorid,  Schmp.  226®,  unter  diesen  Verhältnissen  nahezu 
unangegriffen  bleibt  und  erst  durch  mehr  Wasser  verseift  wird. 
Disulfamid,  Schmp.  242  bis  243®. 

a-Naphtalindisulfosäure  ist  ein  für  die  Farben fabrikation  sehr  wichti- 
ges Ausgangsmaterial.  Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  entsteht  daraus 
zunächst  /S-Naphtolmonosulfosäure  F,  D.  R.-P.  Nr.  42112,  S.  147,  bei 
energischerer  Einwirkung  2-7-Dioxynaphtalin.  Beim  Nitriren  wird  sie 
in  a-Nitronaphtalin-  resp.  in  l-8-Dinitronaphtalin-8-6-d]sulfosäure  über- 
geführt. Durch  Weitersulfuriren  bildet  sich  l-3-7-Naphtalintrisulfo8äare. 
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2-6-Naphtalindi8iilfo8änre  (/3-Säure  von  Ebert  und  Merz). 
Bezüglich  Bildung  und  Darstellung,  Trennung  von  a-Säure  und  Eigen- 
schaften der  Salze  siehe  oben.  Die  technische  Verwendung  der  Saure 
beruht  auf  ihrer  Ueberführbarkeit  in  Nitro-  und  Dinitrodisulfosaure, 
sowie  in  2-6-Diox7naphtalin.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  entsteht  zunächst  2-4- 6- Tri-,  bei  höherem  Erhitzen 
2-4-6-8-  Tetrasulfosäure. 

Kaphtalintrisulfosäuren. 

Die  durch  directes  Sulfuriren  von  Naphtalin  darstellbaren  Säuren 
(und  für  die  Farbenindustrie  kommen  bisher  nur  diese  in  Frage)  sind 
vorläufig  nur  sehr  ungenügend  untersucht,  weil  sie  fast  stets  als 
Gemenge  von  Isomeren  auftreten,  für  welche  Trennungsmethoden  nicht 
vorliegen.  Sie  werden  deshalb  entweder  in  der  Sulfurirungsmasse 
direct,  oder  in  Form  ihrer  Kalk-  oder  Natronsalze  weiter  yerarbeitet 
(nitrirt,  oder  mit  Aetznatron  verschmolzen)  und  die  Sulfurirungs- 
bedingungen  derart  gewählt,  dass  die  eine  oder  andere  der  Isomeren 
vorzugsweise  gebildet  wird.  Die  wichtigste  und  bisher  am  leichtesten 
zugängliche  dieser  Säuren  ist  I -3-6-Naphtalintrisulfosäure. 
(Gurke  und  Rudolph.)  Da  sich  dieselbe  sowohl  von  der  1-6-,  wie  von 
der  2 -T-Disidfosäure  ableitet,  sind  diejenigen  Sulfurirungsbedingungen 
für  ihre  Darstellung  am  günstigsten,  unter  denen  diese  beiden  Säuren 
intermediär  gebildet  werden,  d.  h.  Temperaturen  von  ca.  80  bis  160^  und 
eine  der  drei  eintretenden  Sulfogruppen  entsprechende  Menge  rauchender 
Schwefelsäure.  Es  kann  hierbei  sowohl  in  der  Stärke  des  Anhydrids, 
wie  in  der  Zeitdauer  und  Temperatur  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen 
variirt  werden,  so  dass  die  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  38281,  S.  129, 
nur  als  Beispiel  für  eine  derartige  Sulfurirung  aufzufassen  sind.  Die 
Salze  dieser  Trisulfosäure  scheinen  in  Wasser  sämmtlich  leicht  löslich 
zu  sein.  Das  Natronsalz,  C^o  Hq  (SO3  Na)2  -\-  4H2O,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  derben  spitzen  Prismen,  das  Baryumsalz  in 
feinen  weissen  Nadeln.  Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  19 1^  Frei  von 
Isomeren  wurde  die  Säure  von  Armstrong  und  Wynne  (Proc.  ehem. 
soc.  1890,  p.  125)  durch  Eliminiren  der  Amidogruppe  aus  a-Naphtyl- 
amin-2-4-7-trisulfosäure  erhalten. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  aus  ihr  zunächst  a-Naph- 
tol  -  3  -  6  -  disulfosäure ,  weiterhin  Dioxynaphtalinmonosulfosäure ,  endlich 
m  -  Kresol ;  durch  Nitriren  1  -  Nitronaphtalin  -  3  -  6  -  8  -  trisulfosäure ,  ein 
wichtiges  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  ce-Naphtylamin- 
resp.  Naphtoltrisulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  56058,  S.  192,  1-8-Dioxynaph- 
talindisulfosäure  (Chromotropsäure,  D.  R,-P.  Nr.  67  563,  S.  237,  und 
Amidonaphtoldisulfosäure  H,  D.  R.-P.  Nr.  67  062,  S.  236. 

Für  eine  zweite  Naphtalintrisulfosäure  (1-5-7)  bildet  die 
Armstrong^  sehe    1 -5-Naphtalindisulfosäure     das    Ausgangsproduct. 
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Nach  den  Angaben  des  französischen  Patents  Nr.  237086  vom 
14.  März  1894,  von  A.  Fischesser,  Mon.  scient.  1895,  p.  29,  erhält 
man  sie  durch  Eintragen  Ton  l-Ö-naphtalindisulfosaurem  Natron  in  die 
gleiche  Menge  25proc.  Anhydrids  und  Erhitzen  auf  140  bis  160®,  bis 
die  anfänglich  dicke  Masse  dünnflüssig  geworden  ist.  Eine  ähnliche 
Vorschrift  geben  Kalle  &  Co.,  Patentanmeldung  K.  11104  vom 
13.  Semptember  1893  (yergl.  auch  Patentanmeldung  F  7004,  Farben- 
fabriken Fried r.  Bayer  und  Co.,  vom  18.  August  1893  —  versagt): 
2  Thle.  naphtalindisulfosaures  Natron  werden  in  3  Thle.  Schwefelsäure- 
monohydrat eingerührt,  bei  40^  mit  2,5  Thln.  70proc.  Anhydrids  ver- 
setzt und  auf  80  bis  90®  erhitzt  bis  zur  Dünnflüssigkeit  resp.  bis  eine 
mit  etwas  Wasser  versetzte  Probe  durch  Kochsalz  nicht  mehr  gefeit 
wird.  Die  Salze  dieser  Säure,  die  sich  nach  dieser  Vorschrift  fast  aus- 
schliesslich bildet,  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  neutrale 
Natronsalz  scheidet  sich  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
zu  einer  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  mit  4HsO  in  glänzenden 
wawellitartigen  Nadeln  ab,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Verlust 
von  2HsO,  in  ein  sandiges  Kry stallpul ver  übergehen.  Ihr  Chlorid, 
rhombische  Tafeln  aus  Eisessig,  schmilzt  bei  148  bis  149®.  Auch  diese 
Säure  liefert  beim  Nitriren  eine  Nitrotrisulfosänre,  in  welcher  sich  die 
Nitrogrnppe  (1)  zu  einem  Sulforest  in  der  Peristellung  befindet.  Daneben 
scheint  eine  isomere  Säure  zu  entstehen. 

Dieselbe  Naphtalintrisulfosäure  lässt  sich  (wesentlich  umständlicher) 
auch  nach  der  Methode  des  D.  R-P.  Nr.  70296,  S.  270,  aus  /S-Naphtyl- 
amin-4-8-disulfo8äure  gewinnen. 

Eine  dritte  Naphtalintrisulfosäure  (2-4-6  =  3-5-7)  entsteht 
nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  75432  (L.  Cassella  and  Co.) 
S.  347,  bei  weiterem  Snlfuriren  der  2-6-Naphtalindisnlfosäare.  33  Thle. 
des  trockenen  Natronsalzes  werden  in  100  Thln.  Schwefelsäuremono* 
hydrat  gelöst  and  mit  30  Thln.  einer  60  proc.  rauchenden  Schwefelsäure 
so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  auf  Zusatz  von  Kochsais  su 
einer  verdünnten  Probe  kein  disulfosaures  Salz  mehr  abgeschieden  wird« 
Die  Säure  ist  nicht  näher  oharakterisirt;  durch  Nitriren  geht  sie  in 
l-Nitronaphtalin-3-5-7-trisulfosäure  über,  die  als  Aasgangsmaterial  zur 
Darstellung  einer  l-5-Amidonaphtol-3-7-disulfo8äare  dient. 

Naphtalintetrasulfosäuren. 

Der  Ersatz  von  vier  Wasserstoffatomen  des  Naphtolina  durch  Sulfo^ 
gruppen  gelingt  nur  durch  Anwendung  von  rauchender  Schwefeloänre 
bei  höherer  Temperatur.  Durch  directes  Snlfuriren  von  Naphtalin  mit 
Vitriolöl  unter  Zusatz  von  Phosphorsäureanhydrid  im  Rohr  bei  260® 
erhielt  Senhofer  (ßer.  8,  1486,  und  Monatsh.  f.  Chem.  3,  111)  ein 
Gemenge  von  mindestens  zwei  Naphtalintetrasulfosäuren,  von  denen 
-eine  durch  Darstellung  krystallisirender  Salze  etwas  näher  charakteriairt 
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werden  konDte.  Die  Stellung  der  Sulfogruppen  ist  unbekannt,  die 
Säure  bildet  sich  in  zu  schlechter  Ausbeute,  als  dass  eine  technische 
Darstellung  nach  dieser  Methode  möglich  wäre. 

Ein  anderes  Verfahren  ist  im  D.  R.-P.Nr.  40893,  S.  134,  beschriebeut 
wonach  sich  eine  Naphtalintetrasulfosäure  glatt  bilden  soll  beim  Ein- 
tragen von  Naphtalin  in  die  fünffache  Menge  ^Oproc.  Anhydrids  und 
neunstündigem  Erhitzen  auf  160^.  Die  Patentangaben  sind  jedoch 
nicht  correct,  es  bilden  sich  verschiedene  Säuren  gleichzeitig,  darunter 
auch  Trisulfosäuren,  die  sich  kaum  von  einander  trennen  lassen,  und  die 
directe  Weiterverarbeitung  liefert  ein  technisch  unzulängliches  Resultat. 

Eine  einheitliche  Tetrasulfosäure  entsteht  dagegen,  wenn  man 
die  Sulfurirung  des  Naphtalins  in  zwei  getrennten  Stadien  vornimmt^ 
zunächst  2-6-Naphtalindisulfosäure  darstellt,  diese  dann  (in  Form 
ihres  bei  200 ^  getrockneten  Kalksalzes)  durch  Erwärmen  mit  3  Thln. 
25proc.  Anhydrids  in  2-6-8-Tri8ulfo8äure  und  im  geschlossenen  Kessel 
sechs  Stunden  auf  260®  erhitzt.  Die  freie  Säure  scheint  in  massig* 
concentrirter  Schwefelsäure  schwer  löslich  zu  sein,  ihr  Natronsalz  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  centimeterdioken  Krystallen  und  lässt  sich  aus 
wässeriger  Lösung  durch  Kochsalz  aussalzen.  Das  Sulfochlorid  bildet 
würfelähnliche,  in  Benzol  und  Aceton  schwer  lösliche  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  26 1  bis  262®.  (Patentanmeldung  F  7224  vom  1 1 .  December 
1893,  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  versagt.) 

Durch  Schmelzen  mit  Aetznatron  lässt  sich  die  Säure  in  eine 
a-Naphtoltrisulfosäure,  bei  weiterer  Einwirkung  in  Dioxydi-  und  Tri- 
oxymonosulfosäure  überführen,  deren  Untersuchungen  zugleich  über  die 
Stellung  der  Sulfogruppen  Aufschluss  giebt :  S Os  H :  S Os  H :  SO3  H :  S Os  H 
=  1:3:5:7.  Hinsichtlich  der  technischen  Verwendung  vergl.  D.  R-P. 
Nr.  79054,  S.  390. 

Nach  der  Methode  des  D.  R.-P.  Nr.  70296,  S.  270,  lassen  sich  aus 
o&-Naphtylamin-3-6-8-trisulfosänre,  sowie  aus  /3-Naphtyl-3-6-8-tri8ulfo'' 
säure  durch  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  SOs  H  zwei  weitere  einheit- 
liche Naphtalintetrasulfosäuren ,  1-3-6-8  und  2-3-6-8,  gewinnen, 
deren  Sulfochloride  bei  282  bis  283®  (farblose,  kurze  Prismen,  schwer 
löslich  in  Benzol,  etwas  leichter  löslieh  in  Aceton)  resp.  309  bis  310^ 
(in  Benzol  schwer  lösliche,  weisse  Nädelchen)  schmelzen.  Technische 
Yerwerthung  haben  dieselben  bis  jetzt  nicht  gefunden. 

Nitronaphtalinsulfo  säuren. 

Die  grosse  technische  Wichtigkeit  dieser  Verbindungen  rechtfertigt 
eine  gesonderte  Besprechung  derselben,  die  sich  jedoch  bei  den  weit* 
gehenden  Analogien  in  Bildung  und  Verhalten  jeder  einzelnen  im 
wesentlichen  auf  die  genetischen  Beziehungen  beschränken  darf. 

Nitro-  und  Dinitronaphtalinsulfosäuren  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung concentrirter  Salpetersäure  auf  Naphtalin sulfosäuren  oder 
durch  Sulfuriren  von  Mononitronaphtalin.     (Die  bisher  bekannten  Di- 
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und  Trinitronaphtaline  werden  von  Schwefelsäure  nicht  sulfarirt,  sondern 
in  complicirter  Weise  in  anderer  Richtung  verändert.)  Die  erste 
Methode  ist  technisch  die  weitaus  wichtigere,  da  sie  die  mannigfachsten 
Resultate  liefert.  Die  Reactionshedingungen  sind  hierhei  durchgängig 
dieselben.  Die  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöste  oder  suspendirte 
Naphtalinsulfosäure  resp.  das  bei  der  Sulfurirung  von  Naphtalin  er- 
haltene Gemisch  wird  in  der  Kälte  mit  der  berechneten  Menge 
Salpeterschwefelsäure  versetzt  und  die  Nitrirung  durch  längeres  Stehen- 
lassen bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollendet.  Ganz  ähnliche,  wenn 
auch  mit  obigen  nicht  immer  völlig  übereinstimmende  Resultate  werden 
erhalten,  wenn  (bei  Laboratoriumsversuchen)  die  getrockneten  naphtalin- 
sulfosauren  Salze  oder  Naphtalinsulfochloride  mit  concentrirter  wässeriger 
Salpetersäure  nitrirt  werden,  wobei  meist  eine  etwas  höhere  Temperatur 
(Wasserbad)  erforderlich  ist. 

Das  Hauptproduct  der  Reaction  sind  in  allen  Fällen  o-Nitronaph- 
talinsulfosäuren.  /3-Nitroderivate  treten  dabei  nur  selten  und  in  unter- 
geordneter Menge  auf.  Hinsichtlich  der  Stellung  der  substituirenden 
Nitrogruppe  zu  schon  vorhandenen  Sulfogruppen  lassen  sich  einige 
Gesetzmässigkeiten  nicht  verkennen:  die  Nitrogruppe  tritt  niemab 
in  die  Ort  ho  Stellung  zu  einer  a-  oder  /3-Sulfogruppe,  dagegen  mit 
Vorliebe  in  die  Peristellung  (8)  zu  einer  oc-,  in  die  Stellung  5-8  (oder  4) 
zu  einer  /3-Sulfogruppe  (vergl.  die  nebenstehende  Tabelle).  Wirken 
zwei  Sulfogruppen  im  Naphtalinkern  bei  der  Nitrirung  orientirend,  so 
entstehen  deshalb  fast  stets,  bei  den  technisch  zugänglichen  Naphtalin- 
trisulfosäuren  stets  einheitliche  Nitrosäuren,  während  beim  Nitriren 
von  Naphtalinmonosulfosäuren  mehrere  Isomere  gleichzeitig  auftreten. 
Die  Trennung  derselben  erfolgt  auf  Grund  der  verschiedenen  Löslich - 
keit  ihrer  Salze  oder  Sulfochloride;  sie  ist  technisch  häufig  nicht  leicht 
ausfahrbar  und  wird  deshalb  das  ungeschiedene  Nitrirungsproduct  meist 
als  solches  weiter  verarbeitet  auf  Dinitronaph talin-  resp.  Naphtylamin- 
oder  Naphtolsulfosäuren ,  welche  eine  bequemere  Trennung  gestatten. 

1-3-Nitronaphtalinsulfosäure  bildet  sich  in  sehr  kleiner 
Menge,  ca.  5  Proc,  bei  der  Nitrirung  von  /3-Naphtalinsulfosäure  (Cleve, 
Ber.  19,  2180;  vergl.  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  ehem.  soc.  62, 
p.  17)  und  lässt  sich  nur  schwierig  mit  Uülfe  des  Baryumsalzes  isoliren. 
dessen  Löslichkeit  in  der  Mitte  liegt  zwischen  der  der  überwiegend 
entstehenden  1-6-  und  1-7-Säuren.  Chlorid,  Schmp.  140^  Amid, 
Schmp.  225^.  Die  geringe  Ausbeute  an  dieser  wie  an  der  folgenden 
Säure  hat  die  technische  Verwendung  bisher  ausgeschlossen. 

1-4-Nitronaphtalinsulfosäure  wurde  von  Gleve,  Ber.  2o. 
958,  bei  der  Nitrirung  von  a  -  Naphtalinsulfosäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  sehr  kleiner  Menge  neben  1-5 -Säure  beobachtet. 
Isolirung  durch  das  Kaliumsalz  und  Chlorid,  Schmp.  99®.  Bei  der 
technischen  Nitrirung  von  a- Naphtalinsulfosäure  mit  Salpetersohwefel- 
säure  konnte  ihre  Bildung  nicht  nachgewiesen  werden. 
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Nitronaphtalintrisulfosäuren: 
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l-5-Nitronaphtalin8ulfo8äure.  Diese  bereits  von  Laurent 
1849,  Ann.  chim.  72,  298;  Compt.  rencL  31,  537,  beschriebene  Säure 
bildet  das  Hauptproduct  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Nitronaphtalin.  Da  dieselbe  -aber  gleichzeitig  condensirend  unter 
Bildung  dunkler  amorpher  Producte  einwirkt,  wendet  man  zweck- 
mässig (ein  mit  H2SO4  verdünntes)  Schwefelsäurechlorhydrin  an,  wie 
es  durch  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  Kochsalz  oder  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  rauchende  Schwefelsäure  erhalten  wird,  und  zwar 
1  Mol.  SO3  HCl  auf  1  Mol.  Cio  H7  NOg.  Die  Sulfurirung  verläuft  dann 
bei  massiger  Temperatur  (90^)  glatt  und  ohne  Harzbildung.  (Bezüg- 
lich älterer,  weniger  vorth eilhafter  Angaben  vergl.  Schmidt  und 
Schaal,  Ber.  7,  1367;  Palmaer,  Ber.  21,  3260.) 

Die  Isolirung  der  Säure  gelingt  durch  Zusatz  etwa  des  gleichen 
Yolums  Wasser  zum  Sulfurirungsgemisch,  wobei  die  freie  Säure  beim 
Erkalten  (zum  grossen  Theil)  auskrystallisirt,  femer  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  zu  der  verdünnten  sauren  Lösung  (als  Natronsalz),  sowie 
durch  Ueberführung  in  das  gut  krystallisirende  Kalksalz.  Kleine 
Mengen  gleichzeitig  gebildeter  1-6-  und  1-7-Säure  bleiben  hierbei  in 
den  Mutterlaugen  und  können  mittelst  der  Chloride  isolirt  werden 
(P  al  m  ae r  1.  c).  Für  die  technische  Verarbeitung  (Dinitrirung,  Reduction) 
ist  jedoch  eine  weitere  Reinigung  resp.  Isolirung  nur  selten  nothwendig. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  4  H^  0  aus  Wasser  in  leicht  lös- 
lichen, hellgelben,  flachen  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack; 
concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  fällen  sie  aus  wässerigen 
Lösungen,  desgleichen  Kochsalz  (als  Natronsalz).  Das  mit  2H2O  in 
flachen,  perlmutterglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Kalksalz  zeigt 
eine  grosse  Löslichkeitsdifferenz  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  bei  100^ 
75g,  bei  16^  3,4g  im  Liter.  (Bezüglich  anderer  Salze  vergl.  Erdmann^ 
Ann.  275,  247;  Cleve,  BuU.  24,  507.) 

33* 
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Es  gelingt  nicht,  die  Säure  durch  rauchende  Schwefelsäure  weiter 
zu  sulfuriren.  Durch  Erhitzen  mit  reinem  SO3HCI  bildet  sich  nur  das 
Chlorid,  Schmp.  113^  (Amid,  Schmp.  220»).  Technisch  dient  die  Sfture 
als  Ausgangsprodnct  zur  Darstellung  von  l-8-Dinitronaphtalin-5-moiio- 
sulfosäure,  L.  Cassella  und  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  70019,  S.  267,  und  von 
l-5-Naphtylaminsulfo8äure  (sogenannte  Naphtalidinsulfosäure).  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  glatt  Azoxynaphtalindisalfo- 
säure,  (Cjo  H«  8O3  H  N),  0.     (Alen,  Bull.  45,  184.) 

1-6-Nitronaphtalinsulfosäure,  /3-Säure  Ton  Cleve,  bildet 
sich  neben  der  annähernd  gleichen  Menge  der  isomeren  1-7-Säure  als 
ein  Hauptproduct  der  technischen  Nitrirung  von  /3-NaphtalinmoDo- 
sulfosäure,  für  welche  die  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  67017,  S.  235  als 
Beispiel  dienen  mögen.  Die  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure 
allein  auf  /3-Naphtalinsulfosäure  studirte  zuerst  Cleve,  Bull.  26,  444; 
Ber.  19,  2179;  Palmaer,  Ber.  21,  3260;  Armstrong  und  Wynne, 
Proc.  ehem.  Soc.  62,  17;  Ber.  24,  R  654,  auf  Naphtalinsulfochlorid, 
Erdmann  und  Süvern,  Ann.  275,  230.  Die  Ergebnisse  sind  bei 
dieser  Art  der  Nitrirung  nahezu  die  gleichen,  doch  scheint  hierbei  die 
Menge  der  gleichzeitig  entstehenden  1-7-Säure  zu  überwiegen« 

Die  Trennung  beider  Säuren  gelingt  durch  ihre  Baryumsalze  (das 
der  1  -  6  -  Säure  ist  schwerer  löslich)  nur  schwierig  und  wird  deshalb 
technisch  nur  selten  durchgeführt.  Besser  geeignet  zur  Reindarstellung 
im  Laboratorium  sind  die  Nitrosulfochloride,  welche  sich  durch  Aus- 
kochen im  Extractionsapparat  mit  Schwefelkohlenstoff  von  einander 
trennen  lassen  (I-7-NO3  SO^  Cl  sehr  schwer  löslich).  Eine  andere 
approximative  Trennungsmethode  basirt  auf  der  verschiedenen  Löslich- 
keit der  freien  Säuren  in  starker  Mineralsäure.  1  -  6  -  Nitronaphtalin- 
sulfosäure  ist  in  starker  Salzsäure  löslich  ,1-7  fast  unlöslich  und  auch 
in  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 2)  schwerer  löslich  als  1-6. 

Yon  den  Salzen  der  1-6-Nitronaphtalinsulfosäure  (vergl.  Cleve, 
Bull.  26,  444;  Erdmann  und  Süvern  1.  c.)  ist  namentlich  das  gut 
krystallirende  Ammoniumsalz  charakteristisch,  grosse  citronengelbe, 
rhombische  Nadeln,  die  sich  in  der  Kälte  in  13  Thln.  Wasser  lösen 
(das  entsprechende  1-7-Salz  ist  bedeutend  leichter  löslich).  Das  Baryum- 
salz,  (CioHfiNOa  303)3  Ba  -f-  H2O,  dünne,  gelbe  Blättchen,  löst  sich  bei 
220  in  782  Thln.  Wasser. 

Das  Säurechlorid,  Schmp.  125,5^,  geht  beim  Erhitzen  mit  der  drei- 
fachen Menge  Wasser  auf  130"^  in  die  Säure  über.    Amid,  Schmp.  180*. 

Bei  der  Reduction  liefert  die  Säure  die  technisch  verwendete 
l-6-Naphtylaminsulfo8äure,  bei  weiterer  Nitrirung  mit  Salpeterschwefel- 
säure l-8-Dinitronaphtalin-6-sulfosfture,  D.  R.-P.  Nr.  67017,  S.  235. 

l-7-Nitronaphtalin8ulfosäure  (d'-  oder  d-Säure  von  Cleve) 
Darstellung,  Eigenschaften  und  Trennung  siehe  oben.  Das  Chlorid 
schmilzt  bei  169°,  das  Amid  bei  216^ 
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l-8-Nitronaphtalinsulfo8äare  ist  das  Hauptproduct  der 
Nitrirung  von  a-Naphtalinsulfosaare,  resp.  Naphtalinsolfochlorid  (D. 
R.-P.Nr,  40571,  S.  47,  Erdmann  und  Süvern,  Ann.  275,  230),  neben 
ca.  20  Proc.  der  1-5-Säare,  von  welcher  sie  durch  die  leichte  Löslichkeit 
ihres  Kalksalzes  bequem  getrennt  werden  kann.  Da  jedoch  die  ent- 
sprechenden 1-8-  und  l-5-NaphtylaminBulfo8äuren  in  ihren  Salzen  noch 
grössere  LösUchkeitsdifferenzen  zeigen,  wird  eine  Trennung  der  Nitro- 
säuren  technisch  meist  nicht  ausgeführt.  Zur  Reindarstellung  im 
Kleinen  nitrirt  man  zweckmässig  a-Naphtalinsulfochlorid  mit  3  Thln« 
Salpetersäure  von  1,47  spec.  Gew.  bei  —  5  bis  +  3^  und  extrahirt  das 
mit  Soda  gewaschene  und  getrocknete  Gemenge  mit  Schwefelkohlenstoff 
im  Extractionsapparat,  wobei  vorwiegend  1-5- Verbindung  in  Lösung 
geht.  Reines  1-8-NitroBulfochlorid  zersetzt  sich  bei  161^  und  wird  von 
Alkalien  leicht  und  glatt,  von  Wasser  bei  höherem  Erhitzen  nur  schwierig 
und  unter  Dunkelfarbung  verseift.  Sulfamid,  seideglänzende,  weisse 
Prismen,  Schmp.  185<>.  Die  Säure  selbst  wie  ihre  Salze  sind  durch- 
gängig in  Wasser  sehr  leicht  löslich.     (Erdmann  1.  c.) 

Hinsichtlich  der  technischen  Yerwerthung  vergl.  D.  R.-P.Nr.  40571« 
S.  47.  Die  von  Cleve  bei  der  Nitrirung  von  a-Naphtalinsulfosäure  in 
sehr  kleiner  Menge  isolirte  1-4-Nitrosäure  konnte  von  Erdmann  und 
Süvern,  sowie  bei  technischen  Darstellungen  nicht  aufgefunden  werden. 
Dagegen  scheint  dabei  ebenfalls  in  sehr  kleiner  Menge  /3-NitroDaphtalin^ 
4-8ulfo8äure  aufzutreten. 

Für  die  Herstellung  von  Nitronaphtalindi-  und  -trisulfosäuren 
spielen  technisch  naturgemäss  diejenigen  Naphtalinsulfosäuren  die 
Hauptrolle,  die  durch  directes  Sulfuriren  von  Naphtalin  gewonnen 
werden  können  (1-5,  1-6,  2-6,  2-6,  2-7;  1-3-6,  1-3-7,  1-3-6). 

Dieselben  werden  meist  ohne  vorherige  Isolirung  in  der  Sulfurirungs- 
masse  in  der  oben  angegebenen  Weise  nitrirt,  wobei  dann  allerdings 
wegen  des  wenn  auch  nur  untergeordneten  Vorhandenseins  isomerer 
Naphtalinsulfosäuren  in  der  Masse  selten  ganz  einheitliche  Resultate 
erzielt  werden. 

l  -  5  -  Naphtalindisulfosäure  liefert  bei  der  Nitrirung  vorwiegend 
a- (1)- Nitronaphtalin -4- 8-disulfosäure,  über  welche  nähere 
Angaben  nicht  vorliegen  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  45776,  S.  158).  Daneben 
entsteht  in  geringerer  Menge  (circa  die  Hälfte)  die  /3-(2)-Nitronaph- 
ta]in-4-8*disulfo säure,  die  sich  i n  Folge  der  schwereren  Löslichkeit 
ihres  Natron-  oder  Kalisalzes  isoliren  lässt  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  65996, 
S.  229).  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  hellgelben,  büschelförmig 
grnppirten  Nadeln.  Erstere  Säure  liefert  bei  der  Reduction  o-Naphtyl- 
amindisulfosäure  S,  letztere  die  /S-Naphtylamindisulfosäure  C. 

Die  Nitrirung  der  1-4-Naphtalindisulfosäure  verläuft  ganz  einheit- 
lich und  ergiebt  l-Nitronaphtalin-5-8-disulfosäure  (vergl.  D. 
R.-P.  Nr.  70857,  S.  278).     Ohne  technisches  Interesse. 

Wichtiger  ist  die  Nitrirung  der   l-6-Naphtalindi8ulfo8äure,  das 
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Hauptproduct  der  Reaction  ist  hier  0(-Nitronaphtali]i-3-8-disulfo- 
säure,  welche  sich  als  Natron-  oder  Kalisalz  durch  Aussalzen  des  mit 
etwas  Wasser  verdünnten  Nitrirungsgemisches  leicht  isoliren  lässt. 
(Bernthsen,  Ber.  22,  3328.)  Das  neutrale  Kaliumsalz  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Kalilauge  fast  unlöslich  und  krystallisirt  wasserfrei  in  kurzen, 
gelhen  Nadeln,  das  Calcium-  und  Baryumsalz  hilden  leicht  lösliche, 
schwach  gelhe  Nadeln,  das  Zinksalz  lange,  dünne,  fast  farblose  Krystalle. 
Blei-  und  Kupfersalze  sind  sehr  leicht  löslich.  (Friedländer,  Ber.  28, 
1536.)  Bei  Einwirkung  concentrirter  Alkalien  in  der  Hitze  erleidet 
die  Säure  eine  merkwürdige  Umwandlung,  so  entsteht  daraus  glatt 
1 -4-Nitrosonaphtol-3-8-disulfo8äure  (Friedländer  1.  c).  Bei  der 
Reduction  mit  Eisen  und  Salzsäure  bildet  sich  die  technisch  wichtige, 
sogenannte  (X-Naphtylamindisulfosäure  £,  wogegen  bei  der  Einwirkung 
von  Bilsulfit  auffallender  Weise  a-Naphtylamintrisulfosäure  (3-6-8) 
entsteht  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  76438,  S.  356).  Bei  weiterem  Nitriren 
geht  die  Säure  in  l-6-Dinitronaphtalin-3-8-disulfo8äure  über. 

Neben  obiger  a-Nitrouaphtalindisulfosäure  bilden  sich  gleichzeitig 
kleine  Mengen  (ca.  10  Proc.)  einer  zuerst  von  M.  Andresen  beobachteten 
^-Nitronaphtalin-3-8-disulfosäure.  (Armstrong  und  Wynne, 
Proc.  ehem.  Soc.  1891,  p.  27.) 

Da  nun  technisch  niemals  reine  l-6-Naphtalindi8ulfo8äure,  sondern 
nur  das  Sulfurirungsgemisch,  welches  stets  1-5-Säure  enthält,  zur 
Nitrirung  gelangt,  so  enthält  das  Reactionsproduct,  wie  es  z.  B.  nach 
den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  45776,  S.  158,  oder  Nr.  52724,  S.  177 
erhalten  wird,  stets  mindestens  vier  Nitrosäuren,  von  denen  die  l-3-^(- 
Nitrodisulfosäure  nur  ca.  40  Proc.  ausmacht. 

Die  Nitrirung  der  2-6-  und  2-7-Naphtalindisulfo8äure,  die  ein- 
gehender zuerst  von  Alen  (Bull.  soc.  chim.  39,  p.  63;  Ber.  17,  R.  435) 
untersucht  wurde,  scheint  einheitlich  zu  verlaufen. 

Aus  a - Disulfosäure  (2-7)  entsteht  a-Nitronaphtalin-3-6- 
disulfo säure  (die  Angabe  von  Cleve,  Ber.  25,  2485,  dass  dieser 
Säure  die  Stellung  1-2-7  zukomme,  ist  irrthümlioh),  welche  in  Wasaer 
sehr  leicht  löslich  ist  und  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  Von  den  Salzen 
krystallisirt  das  Kaliumsalz  mit  3,  das  Natriumsalz  mit  6,  das  Silber- 
salz mit  3,  das  -Baryum-  und  Calciumsalz  mit  5,  das  Bleisalz  mit 
4  Mol.  HgO. 

Das  Chlorid, 'C20  H5  NOj  (SO^  01)^,  das  aus  Benzol  in  grossen,  gelben 
Tafeln  (mit  Krystallbenzol),  aus  Eisessig  in  kleinen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  140  bis  141^  krystallisirt,  wurde  durch  Nitriren  von 
a-Naphtalindisulfochlorid  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dargestellt;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®  geht  es  in 
die  Säure  über.  Cio  H5  N0j(S02NH,),  Schmp.  286  bis  287«.  Bei 
weiterem  Nitriren  liefert  die  Säure  l-8-Dinitronaphtalin-3-6-disulfo8äiire. 

/S-Naphtalindisulfosäure  (2-6)  geht  beim  Nitriren  (ohne  Bildung 
von  Isomeren)  in  I-Nitronaphtalin-3-7-disulfosäure  über.    Leicht 
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lösliche  Schuppen.  Ihr  Kaliumsalz  krystallisirt  wasserfrei,  die  Natrium-, 
Calcium-,  Baryum-,  Blei-  und  Silbersalze  mit  2  Mol.  H3O,  Schmp.  des 
Chlorids  190  bis  192^;  des  Amids,  schwer  lösliche,  fast  farblose  flache 
Nadeln,  285 <>.  Bei  weiterem  Nitriren  entsteht  1-5-Dinitronaphtalin- 
3-7-di8ulfo8aure,  D.  R-P.  Nr.  61174,  S.  214. 

Die  im  D.  R.-P.  Nr.  27346,  S.  106  erwähnte  Nitronaphtalindisulfo- 
säure  ist  nicht  einheitlich,  sondern  besteht  aus  einem  Gemisch  obiger 
beiden  Säuren,  von  denen  aber  die  Säure  1-3-7  je  nach  der  Sulfurirung 
mehr  oder  weniger  überwiegt. 

Nitronaplitalintrisulfosäiiren 

sind  bisher  als  solche  nicht  näher  beschrieben.  Ihre  Bildung  aus  den 
drei  bekannten  Naphtalintrisulfosäuren  (vergl.  Tabelle,  S.  491)  ergiebt 
sich  nur  aus  der  Ueberführung  des  Reactionsproductes  in  die  ent- 
sprechenden a-Naphtylaminsulfosäuren.  Es  scheint,  dass  bei  der 
Nitrirung  einheitliche  Säuren  gebildet  werden,  die  die  Stellung  von 
l-Nitro-3-6-8-,  -3-5-7-  und  -4-6-8-trisulfosäuren  besitzen.  Vergl.  darüber 
die  Tabelle  auf  S.  515. 

Dlnltronaphtalinsulfosäiiren. 

Die  vorliegenden  Angaben  über  diese  Verbindungen  sind  sehr 
dürftig  und  beschränken  sich  auf  Bildungsweise  und  Constitution.  Die 
Darstellung  ist,  unter  Anwendung  der  doppelten  Menge  Salpetersäure, 
die  gleiche,  wie  die  der  Mononitrosäuren ,  von  denen  sie  sich  durch- 
gängig durch  schwerere  Löslichkeit  unterscheiden;  sie  lassen  sich 
sämmtlich  aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Nitrirungsgemisch  durch 
Zugabe  von  Kochsalz  aussalzen.  Die  neu  eintretende  Nitrogruppe 
scheint  zur  vorhandenen  mit  Vorliebe  in  die  Stellung  8  oder  5,  zur 
Sulfogruppe  in  die  Stellung  8  oder  3  zu  treten.  Vergl.  hierüber  die 
Tabelle  auf  S.  514. 

Dinitronaphtalinsulfosäuren  sind  ein  wichtiges  Ausgan gsproduct 
für  die  Darstellung  der  Naphtylendiamin-  und  Amidonaphtolsulfosäuren. 

r<-Naphtylamin« 

Die  Bildung  dieser  für  die  Farbentechnik  überaus  wichtigen  Base 
bei  der  Reduction  von  Nitronaphtalin  wurde  zuerst  von  Zinin  (J.  pr. 
Chem.  27,  140)  beobachtet;  sie  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  a-Naphtol  bei  höherer  Temperatur,  D.  R.-P. 
Nr.  14612,  S.  89,  beim  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Natriumacetat 
(2,4Thle.),  Salmiak  (0,8Thle.)  und  Eisessig  (1  Thl.)  auf  270»  (in  Form 
▼on  Acetnaphtalid  —  bis  62  Proc.  des  a-Naphtols,  Calm,  Ber.  15, 
166)  oder  von  Chlorcalciumammoniak  auf  270^  bis  75  Proc.  (Benz, 
Ber.  16,  14)  neben  Dinaphtylamin.  Zur  technischen  Darstellung  kommt 
nur  die  erste  Methode,  und  von  den  zahlreichen  möglichen  Reductions- 
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mittein  ausschliesslich  Eisen  und  wenig  Salzsäure  in  Betracht.  N&here 
Angaben  hierüber  liegen  von  0.  N.  Witt  (Chem.  Ind.  1887,  S.  215) 
und  L.  Paul  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1897,  S.  145)  vor. 

Letzterer  beschreibt  die  Darstellung  in  folgender  Weise :  600  Thle. 
technisches  Nitronaphtalin  (▼om  Erstarrungspunkt  50,5^)  werden  bei 
einer  Temperatur  von  80  bis  85^  in  kleinen  Antheilen  in  eine  Mischung 
von  800  Thln.  gesiebter  Eisenspäne,  40  Thln.  chlorfreier  Salzsäure, 
400  Thln.  Wasser  (eine  geringere  Menge  verschlechtert  die  Ausbeute) 
unter  Umrühren  eingetragen  und  einige  Stunden  auf  dieser  Temperatur 
gehalten.  Man  macht  hierauf  mit  Kalkmilch  schwach  alkalisch  und 
treibt  das  Naphtylamin  mit  stark  überhitztem  Wasserdampf  über.  Die 
Destillation  beginnt  bei  ca.  150^  und  ist  bei  260  bis  270®  vollendet. 
Zu  hohe  Temperatur  ist  hierbei  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden,  da>  bei 
derselben  das  in  der  Masse  enthaltene  Eisenoxydoxydul  oxydirend  und 
zersetzend  auf  Naphtylamin  einwirkt.  Es  empfiehlt  sich  aus  diesem 
Grunde  auch  die  Reductionsmasse  in  dünneren  Schichten  etagenförmig 
auf  Blechen  in  der  Destillationsretorte  zu  vertheilen,  nachdem  das 
Naphtylamin  durch  Schlemmen  mit  Wasser  möglichst  vom  Eisen  getrennt 
war.  Ein  Vorschlag  der  chemischen  Fabrik  Grünau  Landshoff  und 
Meyer,  D.R.-P.  Nr.  83560,  den  magnetischen  Eisenoxydoxydulschlamm 
mittelst  starker  Elektromagnete  vom  Naphtylamin  zu  trennen,  hat  keine 
praktischen  Resultate  ergeben.  Die  Ausbeute  beträgt  65  bis  70  Proc. 
des  angewandten  Nitronaphtalins  (Theorie  81,7  Proc).  Das  Rohproduct 
wird  vom  Wasser  getrennt  und  nochmals  trocken  destillirt,  zweckmässig 
unter  vermindertem  Druck.  (Bei  der  Destillation  wirkt  Luft  gleichfalls 
oxydirend  auf  Naphtylamindämpfe  ein.)  Das  so  erhaltene  Naphtylamin 
des  Handels  ist  schwach  grauviolett,  färbt  sich  an  der  Luft  vermuthlich 
in  Folge  eines  kleinen  Gehaltes  an  1  -  8  -  Naphtylendiamin  allmählich 
dunkler  (0.  N.  Witt  1.  c),  soll  frei  von  öligen  Bestandtheilen  sein  und 
sich  fast  vollständig  in  verdünnter  Salzsäure  auflösen.  Für  die  tech- 
nische Weiterverarbeitung  ist  es  rein  genug. 

Chemisch  rein,  in  weissen,  luftbeständigen  Nadeln  vom  Schmeli- 
punkt  50^,  Siedepunkt  300^,  erhält  man  es  durch  Krystallisation  aus 
Alkohol.  Es  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln, 
schwer  in  Wasser,  ist  mit  Wasserdämpfen  vop  100®  schwer  flüchtig 
und  besitzt  einen  charakteristischen,  unangenehmen,  anhaftenden  Geruch. 
Gelinde  wirkende  Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  Silber-,  Gold-  und 
Platinsalze  führen  es  in  Lösung  leicht  in  ein  blaues  amorphes  Oxy- 
dation sproduct,  sogenanntes  Naphtamei'n,  über,  mit  stärkerer  (Chrom* 
säure)  entsteht  neben  amorphen  braunen  Producten  etwas  a-Naphto- 
chinon  und  Phtalsäure  (Nölting  und  Reverdin,  Ber.  12,  2306).  Von 
den  gut  krystallisirenden  beständigen  Salzen  seien  hier  nur  das  Hydro- 
ohiorat,  CxoHjNHj.HCl  —  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
sehr  schwer  in  Salzsäure  —  und  das  Sulfat,  (C10H7  NHt)t  Hf  SO4  4~ 
2  H3O,  sehr  schwer  lösliche,  glänzende  Blättchen,  erwähnt.     Beim  Er- 
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hitzen  der  Salze  mit  Wasser  auf  200^  bildet  sich  unter  Ammoniak- 
abspaltung  glatt  a-Naphtol.     D.  R-P.  Nr.  74879,  S.  328. 

Die  Substitutionsproducte  der  Amidogruppe  spielen  bis  jetzt  in  der 
Farbentechnik  eine  ziemlich  untergeordnete  Rolle.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Eisessig  (1,2  bis  1,5  Tbln.)  entsteht  in  normaler  Weise 
Acet-a-naphtalid,  Cjo  H;  NH .  00  CH3,  Schmelzpunkt  159^  das  durch 
Torsichtiges  Sulfuriren  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in 
l-5-Acet-a-naphtalid8ulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  42874,  S.  150,  durch 
Nitriren  in  Nitronaphtylamin  1-2  und  1*4  übergeführt  wird.  Besser 
eignet  sich  zu  letzterer  Reaction  die  a-Naphtyloxaminsäure, 
Cio  H7NH.OO.COOH  (schwer  löslich  in  kaltem  Wasser),  die  nach 
Ballo  (Der.  6,  247)  beim  Kochen  mit  Oxalester  mit  Naphtylamin  dar- 
gestellt wird,  bequemer  aber  durch  Erhitzen  desselben  mit  überschüssiger, 
krystallinischer  Oxalsäure  auf  140  bis  145^  erhalten  werden  kann.   . 

Auffällig,  im  Vergleich  zum  Dimethylanilin ,  ist  die  geringe  Ver- 
wendung des  Dimethyl-a-naphtylamins,  O^o  H7N  (0113)2,  in  der 
Farbenindustrie,  obwohl  sich  dasselbe  bequem  in  bekannter  Weise  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Naphtylamin  und  Holzgeist  unter  Druck  tech- 
nisch herstellen  lässt  (Hantzsch,  Ber.  13,  348).  Flüssigkeit  yom 
Siedepunkt  272  bis  274^.  Nähere  Angaben  über  einige  Reactionen 
und  Derivate  desselben  machten  P.  Friedländer  und  P.  Welmans, 
Ber.  21,  3123.     Diäthyl-a-naphtylamin,  Siedepunkt  282  bis  284». 

Brauchbarer  haben  sich  dagegen  die  dem  Diphenylamin  etc.  ent- 
sprechenden Phenyl-  und  Tolyl-a-naphtylamine,  OioHyNU.OgHs, 
erwiesen,  welche  entweder  wie  ersteres  durch  Erhitzen  von  a-Naphtyl- 
amin  und  salzsaurem  Anilin  (Toluidin)  auf  240®  (Girard,  Bull.  18,  68; 
Streif f,  Ann.  209,  152),  oder  besser  aus  a-Naphtol,  Anilin  und  Ohlor- 
calcium  bei  280®  (Friedländer,  Ber.  16,  2077)  erhalten  werden. 
Phenyl -oc- naphtylamin,  Schmelzpunkt  62®,  p-Tolyl-a- naphtylamin, 
Schmelzpunkt  78®,  o-Tolyl-a- naphtylamin,  Schmelzpunkt  94  bis  95®. 
Die  Verbindungen,  die  nur  noch  sehr  schwach  basische  Eigenschaften 
zeigen,  finden  als  solche  oder  in  Form  ihrer  Sulfosäuren  Anwendung, 
die  indess  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  entsprechenden 
o-Naphtylaminsulfosäuren  erhalten  werden.  Vergl.  D.  K-P.  Nr.  71 168, 
S.  283. 

Benzylnaphtylamin,  O^o  H7  NH  .OH3O6H5,  Schmelzpunkt  66 
bis  67®,  aus  Naphtylamin  und  Benzylchlorid,  dient  zur  Herstellung 
eines  Ohinonimidfarbstoffes.     (Nilblau  BB.) 

a-Naphtylsulfaminsäure,  O10H7NH.SO3  H,  resp.  deren  Salze, 
wurde  zuerst  von  Piria  bei  der  Einwirkung  yon  alkoholischem 
Anmoniumsulfit  auf  Nitronaphtalin ,  neben  Naphthion säure  (siehe  dar- 
unter) erhalten  und  Thionaphtamsaure  genannt.  Bequemer  erhält  man 
sie  nach  dem  Verfahren  von  W.  Traube  (Ber.  23,  1653;  24,  360)  durch 
Behandeln  von  («-Naphtylamin  (2  Mol.  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel, z.  B.  Chloroform)  mit  1  MoL  Schwefel säurechlorhy drin. 
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Das  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  lösliche,  aussalzbare  NatronBalz 
der  im  freien  Zustande  unbeständigen  Säure  erleidet  beim  Erhitzen 
(in  sauerstofffreier  Atmosphäre)  auf  185  bis  190^  eine  Umlagerung  und 
geht  in  l-Naphtylamin-2-sulfo8äure  über  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  79132, 
S.  395). 

Yon  den  zahlreichen  Substitutionsproducten  des  a-Naphtylamins 
finden  die  wichtigen  Sulfo säuren  weiter  unten  eine  eigene  Behandlung. 
Desgleichen  die  a- Amidon aphtole,  Naphtylendiamine  und  deren  Salfo- 
säuren.  Yon  Halogen derivaten  kommen  vorläufig  keine,  von  Nitro- 
derivaten  fast  nur  a-Nitro-a-naphtylamin  1-4  zur  Verwendung. 
Die  Nitrirung  des  a-Naphtylamins  liefert  unter  yerschiedenen  Versuchs- 
bedingungen sehr  yerschiedene  Ergebnisse.  Bei  Einwirkung  von 
Salpeterschwefelsäure  auf  eine  Lösung  von  Naphtylamin  in  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  vorwiegend  1  -  5  -  neben  1  -  8  -  Verbindung  and 
anderen  Producten,  beim  Nitriren  yon  Acetnaphtalid  dagegen  vorwiegend 
(neben  1-2)  1-4-Acetnitronaphtalid  (Liebermann,  Ann.  183, 
232);  auch  Naphtyloxaminsäure  liefert  beim  Behandeln  mit  wässeriger 
Salpetersäure  nach  den  Angaben  des  D.K-P.Nr*58227,  S.  207  dasselbe 
Resultat.  Die  Verbindung,  Schmelzpunkt  190^  dient  zur  Herstellung 
einiger  Azofarbstoffe,  als  Acetverbindung  zur  Gewinnung  von  Acet- 
naphtylendiamin.  Das  isomere  1-2-Derivat,  Schmelzpunkt  158^  liefert 
eine  sehr  leicht  zersetzliche  Di azo Verbindung  und  findet  keine  prak- 
tische Verwendung;  desgleichen  das  bei  weiterem  Nitriren  von  Acet- 
naphtalid entstehende  2-4-Dinitro(acet)naphtylamin,  Darstellung 
Meldola,  Ber.  19,  2683. 

tt  -  Naphtylamlnsnlfos&uren« 

Für  die  Darstellung  der  grossen  Zahl  der  bis  jetzt  bekannten 
cc  -  Naphtylaminsulfosäuren  stehen  der  Farbenindustrie  hauptsächlich 
zwei  Methoden  zu  Gebote: 

1.  Sulfurirung  von  Naphtylamin, 

2.  Reduction  von  a-Nitronaphtalinsulfosäuren. 

Beide  ergänzen  sich  in  erwünschter  Weise,  indem  nach  der  einen 
meist  andere  Isomere  erhalten  werden,  als  nach  der  anderen,  oder  bei 
einer  Combination  beider. 

Eine  verhältnissmässig  kleine  Zahl  wenig  wichtiger  Säuren  ist 
3.  nach  einem  dem  ersten  entgegengesetzten  Verfahren  gewonnen  worden. 
Beim  Erhitzen  mit  massig  verdünnten  Mineralsäuren  wird  aus  einigen 
Naphtylaminpolysulfosäuren  unter  Wasseraufnahme  Schwefelsäure  ab- 
gespalten und  es  entstehen  sulfoärmere,  bisweilen  neue  Säuren. 

Endlich  ist  neuerdings,  vorläufig •  ohne  wesentlichen  technischen 
Erfolg,  versucht  worden,  a - Chlornaphtalinsulfosäuren  durch  Erhitsen 
mit  Ammoniak  in  Naphtylaminsulfosäuren  überzuführen.  Die  gleiche 
Reaction.  auf  a-Naphtolsulfosäuren  angewandt,  die  für  die  Gewinnung 
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TOD  /S-Naphtylaminsulfosäuren  aus  /S-Naphtokulfosäuren  in  erster  Linie 
Ton  Wichtigkeit  ist,  giebt  dagegen  ein  technisch  ganz  ungenügendes 
Resultat  und  kommt  hier  gar  nicht  in  Betracht. 

Hinsichtlich  der  Sulfogruppen  verhalten  sich  die  a-Naphtylamin- 
sulfosäuren  im  Wesentlichen  wie  die  Naphtalinsulfosäuren.  ec- Sulfo- 
gruppen werden  Terhältnissmässig  leicht,  stets  leichter  als  /3- Sulfo- 
gruppen, beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Erhitzen 
mit  Mineralsäuren  abgespalten,  beim  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  durch 
Hydroxyl  ersetzt.  Letzteres  gilt  namentlich  fär  die  in  der  Stellung  5 
und  8  zur  Amidogruppe  (1)  befindlichen,  wogegen  die  Sulfogruppe  4 
gegen  Aetznatron  auffallend  resistent  ist. 

Für  die  Amidogruppe  ist,  ausser  den  für  sie  allgemein  gültigen 
Reactionen,  Diazotirbarkeit  etc..  namentlich  das  Verhalten  gegen 
Wasser  und  verdünnten  Alkalien  bei  höherer  Temperatur  von  tech- 
nischem Interesse.  a-Naphtylaminsulfosäuren  gehen  hierbei  in  die  ent- 
sprechenden ec-Naphtolsulfosäuren  über,  besonders  leicht  und  glatt 
anscheinend  diejenigen,  welche  eine  Sulfogruppe  in  4  (5)  oder  8  ent- 
halten (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  71494  bis  71495,  S.  289). 

Für  die  meisten  Reactionen  ist  die  relative  Stellung  der  Sulfo-  zur 
Amidogruppe  nicht  ^on  wesentlichem  Einfluss  und  kommt  technisch 
fast  nur  in  den  etwas  abweichenden  Eigenschafben  der  von  ihnen  ab- 
geleiteten Azofarbstoffe  zum  Ausdruck.  Als  abweichend  von  dem  Ver- 
halten der  isomeren  sei  hier  nur  auf  zwei  isolirt  stehende  Reactionen 
der  1-3-  und  der  1-8-Derivate  hingewiesen.  In  ersteren,  z.  B.  bei  der 
a-Naphtylamin-3-mono-  oder  -3-8-disulfo8äure,  lässt  sich  Sulfogruppe  3 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  substituirtem  Ammoniak  (Anilin  etc.) 
durch  NHs,NH.CeH5  etc.  ersetzen.  Dies  merkwürdige  Verhalten, 
das  die  Darstellung  von  1  -  3  -  Naphtylendiaminen  oder  substituirten 
Naphtylendiaminen  gestattet,  scheint  ausschliesslich  den  Metanaphtyl- 
aminsulfosäuren  zuzukommen  (vergl.  D.  R.-P.Nr.  75296,  76414,  S.  355; 
Nr.  78854,  S.  385). 

Die   l-8-(Peri)-Sulfonaphtylaminderivate  sind  im  Stande,  unter 

Wasseranstritt  in  innere  Anhydride  —  Naphtsultame  -r-  von  sehr  fester 

1-SO 
Bindung  überzugehen,  deren  einfachster  Repräsentant  C]o  H^  ^  i^u^ 

allerdings  vorläufig  noch  nicht  dargestellt  worden  ist  (vergl.  D.  R.-P. 

Nr.  79566,  S.  399;  Nr.  84139,  84140,  S.  452).     Die  Bildung  dieser 

Verbindungen,  die  sich  dem  analogen  inneren  Anhydri4  der  1-8-Naph- 

1-SO 
tolsulfosäuren ,  den  Naphtosultonen  Cio  H«  q   ^   ^^  an  die  Seite  stellen, 

ist  zweifellos  durch  die  Peristellung  der  beiden  substituirenden  Gruppen 
bedingt. 

Zur  allgemeinen  Charakteristik  der  a-Naphtylaminsulfosäuren 
seien  folgende  Bemerkungen  vorangeschickt: 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Naphtylamins  lassen  sich  in  den 
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Verbindungen  nicht  mehr  erkennen.  Sie  sind  starke  Säuren  (die 
1-2-DeriYate  anscheinend  die  stärksten),  die  gut  charakterisirte  beständige 
Salze  bilden.  Die  der  Di-  und  Trisulfosäuren  werden  meist  sogar  durch 
Mineralsäuren  nur  unvollständig  zersetzt  resp.  in  saure  Salze  über- 
geführt. 

Von  den  freien  Säuren  sind  die  Monosulfosäuren  durchgängig  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  (in  250  bis  4500  Thln.),  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich.  Die  Di-  und  Trisulfosäuren  sind  sämmÜich  in  Wasser 
mehr  oder  weniger  leicht  löslich.  Die  Alkalisalze  sämmtlicher  Säuren 
werden  von  Wasser  leicht  aufgenommen;  eine  Ausnahme  machen  nur 
die  Natriumsalze  der  1-2-  und  l-S-Naphtylaminmonosulfosäure.  Die 
Lösungen  der  Salze  zeigen  häufig  eine  charakteristische  Fluoreacenz. 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  (Toluidin)  und  salzsaurem  Anilin 
(Toluidin)  auf  höhere  Temperatur  werden  die  Säuren  fast  durchg&ngig 
glatt  in  die  entsprechenden  Phenyl(Tolyl)naphtylaminsulfosäuren  über- 
geführt.    (D.  R-P.  Nr.  71 159,  71 168,  S.  283.) 

Sulfurirung  von   a-Naphtylamin. 

Die  hierbei  stattfindenden  Verhältnisse  werde«  wesentlich  dadurch 
complicirt,  dass  nicht  nur  Temperatur  und  Concentration  der  Schwefel- 
säure, sondern  auch  die  Dauer  der  Sulfurirung  auf  die  Mengenver- 
hältnisse der  entstehenden  isomeren  Säuren  von  wesentlichem  Einfluas 
ist,  indem  nämlich  in  der  Snlfurirungsmasse  häufig  anfangs  wesentlich 
andere  auftreten  als  im  Verlauf  der  Reaction.  Diese  scheinbar  directe 
Umlagerung  einer  Säure  in  eine  isomere  ist  nach  H.  Erdmann  (Ann. 
274,  184)  in  der  gleichen  Weise  zu  erklären,  wie  die  gleiche  Erscheinung 
beim  Sulfuriren  von  Naphtalin  (vergl.  S.  490),  d.  h.  durch  eine  verschieden 
leichte  Hydrolysirbarkeit  der  einzelnen  Säuren,  welche  das  Resultat  hat, 
dass  die  schwerer  zersetzlichen  /3-Sulfoderivate  in  der  Reactionsmasse 
allmählich  überwiegen.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  scheint  beim 
Sulfuriren  von  cc-Naphtylamin  die  Sulfogruppe  zu  NHg  zunächst  in 
die  Stellung  4  zu  treten,  dann  in  5,  schliesslich  in  6  und  7.  (Um- 
gekehrt wird  aus  a-Naphtylaminsulfosäuren  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zuerst  die  Sulfogruppe  4  abgespalten.)  Die 
Stellung  2  nimmt  sie  nur  ein,  wenn  4  oder  6  (7)  bereits  besetzt  sind 
(cc-Naphtylamin-2-4-7-trisulfosäure  aus  a-Naphtylamin-4-7-di8ulfo- 
säure),  dagegen  «entstehen  3-  und  8-Sulfoderivate  bei  directem  Sulfuriren 
niemals  und  für  die  Gewinnung  dieser  wichtigen  Isomeren  ist  man 
daher  auf  die  zweite  Methode,  der 

Reduction  von  Nitren  aphtalinsulfosäuren, 

angewiesen.  Das  technische  Verfahren  ist  überaus  einfach  und  fast 
durchgängig  das  gleiche:  die  betreffende  Nitrosäure  wird  mit  Eisen- 


Naphtalinderivate :  «-Naphtylaininsulfosäuren.  525 

Spänen  unter  Zusatz  einer  zum  Lösen  des  Eisens  meist  ungenügenden 
Menge  Säure  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure)  heiss  reducirt, 
durch  Lösen  in  Alkali  Yom  Eisen  getrennt  und  durch  Ansäuern  der 
Lösung  als  freie  Amidosäure  oder  als  saures  Natron  salz  event.  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  abgeschieden. 

Die  so  erhaltenen  Naphtylaminsulfosäuren  lassen  sich  durch 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  weiter  sulfuriren,  wobei  für  die  Stellung 
der  neu  eintretenden  Snlfogruppe  zur  Amidogruppe  das  oben  Gesagte, 
für  die  Stellung  derselben  zu  vorhandenen  Sulfogruppen  die  bei  Naph- 
talinsulfosäuren  gegebene  Regel  (vergl.  S.  490)  gilt. 

Von  den  nachstehend  ausführlich  beschriebenen  einzelnen  Säuren 
darf  der  grössere  Theil  nur  ein  untergeordnetes  technisches  Interesse 
beanspruchen,  hauptsächlich  weil  die  grossentheils  umständlichen  und 
kostspieligen  Darstellungsmethoden  kein  Aequivalent  in  entsprechend 
giösserer  Verwerthbarkeit  finden.  Die  technisch  wichtigsten,  in  den 
Tabellen  auf  Seite  526  und  527  fett  gedruckt,  sind  von  Monosulfosäuren 
Naphthionsäure  (1-4),  Naphtalidinsulfosäure  (1-5),  1-2-,  1-6-  und 
l-7-Naphtylamin8ulfosäure,  1-4-7-,  1-4-8-  und  1-3-8-Naphtylamindisulfo- 
Bäure,  1-2-4-8-  und  1-3-6-8-Naphtylamintrisulfosäure.  Die  vier  letzt- 
genannten kommen  in  der  Farbenindustrie  nicht  als  solche  zur  Ver- 
wendung, sondern  dienen  als  Ausgangsproducte  zur  Darstellung  von 
(Naphtol-),  Amidonaphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Etwas  abweichend  verhalten  sich  bisweilen  Acetnaphtalidsulfo- 
säuren  beim  Sulfuriren.  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  der  Säuren 
mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Natron,  bisweilen  auch  schon 
mit  Eisessig  (bei  1-6-  und  1-7-Naphtylaminsulfosäuren). 

a-Naphtylamin-2-monosulfosäure  (k).  Die  Säure  verdankt 
ihre  Bildung  einer  sehr  auffallenden,  vorläufig  nur  hier  beobachteten 
Umwandlung,  die  zuerst  im  D.  R.-P.  Nr.  56563,  S.  193  (Landshof f 
und  Meyer)  beschrieben  wurde.  Ihre  Salze  entstehen  nämlich  aus 
den  entsprechenden  der  Naphthionsäure ,  am  besten  der  Kali-  und 
Natronsalze,  wenn  man  dieselben  trocken  einige  Zeit  auf  200  bis  250^ 
erhitzt.  Bei  Luftzutritt  erfolgt  nach  H.  Er d mann  (Ann.  275,  225) 
hierbei,  unter  partieller  Verkohlung,  Entweichen  von  Ammoniak  und 
Naphtylamin,  starke  Zersetzung.  Glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn 
man  das  Erhitzen  bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Gases  (Kohlensäure) 
unter  fortwährendem  Umrühren  vornimmt,  um  eine  möglichst  gleich- 
massige  Temperatur  herzustellen,  oder  noch  besser,  wenn  man  nach 
dem  Vorschlage  des  D.  R.-P.  Nr.  72  833,  S.  296  trockenes  Naphthionat 
mit  ca.  2  bis  3  Thln.  Naphtalin  einige  Zeit  (zwei  bis  drei  Stunden)  zum 
Sieden  (218^)  erhitzt.  Die  Beendigung  der  Umlagerung  wird  durch 
das  nahezu  völlige  Verschwinden  der  intensiv  violettblauen  Fluorescenz 
einer  Probe  in  wässeriger  Lösung  erkannt. 

Dieselbe  Säure  bildet  sich  merkwürdiger  V\reise  auch  (wenn  auch 
nicht  in  sehr  guter  Ausbeute)  beim  Erhitzen  von  a- Naphtylamin  mit 
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aromatischen  Amidosnlfosäuren,  wie  Sulfanilsäure  oder  Naphthionsäure 
(vergl.  D.  R.-P.  Nr.  75319,  S.  344;  Nr.  77118,  S.  358),  wobei  eine 
Wanderung  der  Sulfogruppe  von  einem  Molecül  in  das  andere  ange- 
nommen werden  muss. 

Endlich  lässt  sie  sich  auch  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  79 132, 
S.  395  durch  Erhitzen  von  a-naphtylsulfaminsauren  Salzen  gewinnen. 


»-Naphtylaminsalfosänren  aus  «-Naphtylamin« 
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^)  Wird  tecbDisch  aus  »-Nitronaphta]in-/9-mono8u1foBäure  dargestellt. 
*)   Kann    auch    durch    Bulfunren    von    1  -  7  -  Naphtylaminmonosulfosänre 
gewonnen  werden. 
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Die  Säure  ist  die  stärkste  unter  sämmtlichen  oe-NaphtylamiDmono- 
sulfosäuren  und  die  löslichste.  Sie  löst  sich  in  der  Kälte  in  ca.  225  Thln. 
Wasser,  in  der  Hitze  in  sehr  viel  weniger  und  krystallisirt  daraus  wasser* 
frei  in  langen,  durchsichtigen  Spiessen  (Cleve,  Ber.  24,  3472).  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  moosgrünen  Niederschlag 
und  reducirt  Goldsalze.  Besonders  charakteristisch  ist  das  schwer  lösliche 
Natriumsalz,  das  sich  in  ca.  10  Thln.  siedendem,  in  ca.  60  Thln.  kaltem 
Wasser  löst;  die  Lösung  zeigt  schwach  röthliche  Fluorescenz.  Das 
Ealksalz  (grosse  flache  Prismen),  (CjoHaNH)  803)2 Ca,  ^^^  ^^  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  bei  100®  in  ca.  20  Thln.  Die  Diazo Ver- 
bindung bildet  schwer  lösliche,  grüngelbe  Erystallblättchen. 

Zum  Unterschied  von  den  1-3-  und  l-4-Naphtylamin8ulfo8äaren 
entstehen  bei  Einwirkung  von  Diazo Verbindungen  Paraamidoazofarb- 
stoffe,  die  sich  weiter  diazotiren  lassen.  Einige  weitere  Reactionen 
lassen  deutlich  den  schützenden  Einfluss. erkennen,  welchen  die  Sulfo* 
gruppe  auf  die  benachbarte  Amidogruppe  ausübt.  So  lässt  sich  die  Säure 
(ohne  vorherige  Acetylirung)  in  Schwefelsäure  glatt  zu  5-Nitro-l-naph- 
tylamin-2-sulfo8äure  nitriren  (D.  R.-P.  Nr.  70890,  S.  282)  und  liefert 
mit  Formaldehyd  ein  Dmaphtylmethanderivat  (D,  R.-P.  Nr.  84379,  S.  457). 

a-Naphtylamin-3-monosulfo8äure  (y).  Zuerst  von  CleTe, 
Ber.  19,  2189,  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosäure  erhalten. 
Führt  man  das  durch  Nitriren  von  /S-Naphtalinsulfosäure  erhaltene 
Säuregemisch  durch  Reduciren  in  Naphtylaminsulfosäuren  über,  so  fallen 
beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  hauptsächlich  die  1  -  7  -  und 
1-6-Verbindungen  aus,  während  1-3  in  kleiner  Menge  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  abgeschieden  werden  kann.  Bequemer  erhält 
man  die  Säure  aus  a-Naphtylamiu-3-8-disulfosäure  (£)  durch  Kochen 
mit  Töproc.  Schwefelsäure  (D.  R.-P.  Nr.  64979,  S,  228),  oder  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  (Friedländer  und  Lucht,  Ber.  26, 
3032).  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  in  der 
Hitze  sehr  viel  leichter  löslich  ist  als  in  der  Kälte,  wasserfrei  in  farb- 
losen, schwer  löslichen  Nadeln.  Natronsalz  leicht  löslich,  aussalzbar, 
(Cjo  Hfi  N  Ha  303)2  Ba   H,  0,  flache,  glänzende  Nadeln. 

Diazoverbindungen  vereinigen  sich  mit  der  Säure  zu  Ortboamido- 
azofarbstofifen  (Gattermann  und  Schulze,  Ber.  30,  54).  Beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  entsteht  1-3-Amidonaphtol,  bei  höherer  Tempe- 
ratur o-Toluylsäure  (?).  Charakterisch  ist  das  Verhalten  gegen  Ammoniak 
und  Aminbasen,  welche  sie  beim  Erhitzen  in  m-Naphtylendiamin,  resp. 
dessen  Substitution sproducte  (Diphenyl-m-naphtylendiamin)  überführen. 

Die  Säure  hat  bisher  keine  technische  Verwerthung  gefunden. 

cc-Naphtylamin-4-monosulfo8äure,  Naphthions&ure.  Diese 
weitaus  wichtigste  aller  Naphtylaminmonosulfosäuren  wurde  bereit« 
1851  von  Piria  (Ann.  78,  31)  nach  einer  interessanten  Reaction  auf- 
gefunden, die  erst  neuerdings  eingehender  studirt  wurde.  Piria  erhielt 
das  Ammouiaksalz  der  Säure  neben  thionaphtam saurem  (naphtylsulf- 
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aminsfturem)  Ammoniak  durch  acfatstaDdiges  Kochen  von  Nitronaphtalin 
mit  6  Thln.  einer  conceutrirten  AmmoniumsulfitlöBung  (apec.  Gew.  1,24) 
und  5  Thln.  Alkohol  unter  zeitweiligem  Zusatz  Ton  etwas  kohlensaurem 
Ammoniak,  um  saure  Reaction  zu  Yerhindem.  Bei  Einwirkung  von 
Natriumhisttlfit  verläuft  die  Beaction  etwas  anders,  vergl.  D.  R.-P. 
Nr.  79123. 

Die  technische  Darstellung  der  Säure  .  erfolgt  bequemer  durch 
Sulfuriren  von  M-Naphtylamin,  wobei  namentlich  zwei  Verfahren  zur 
Anwendung  kommen:  Entweder  man  erhitzt  saures  Naphtylaminsulfat 
(d.  h.  eine  innige  Mischung  von  gleichen  Holecülen  Naphtylamin  und 
concentrirter  Schwefelsäure)  ti'ocken  auf  Blechen  in  nicht  zu  dicker 
Schicht  im  Backofen  allmählich  auf  200  bis  220^  bis  zur  vollständigen 
Alkalilöslichkeit,  wobei  fast  ausschliesslich  und  ziemlich  glatt  Kaph- 
thionsäure  entsteht  (beim  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge  Kalium - 
bisulfat  auf  230  bis  250^  ist  die  Ausbeute  an  unreiner  Säure  eine 
geringe,  ca.  10  bis  20  Proc,  Bisch  off,  Ber.  23,  1913)  —  oder 
«e-Naphtylamin  wird  mit  4  bis  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  66<^B. 
bei  110  bis  120^  sulfurirt,  wobei  allerdings  je  nach  der  Dauer  des 
Erhitzens  auch  andere  Säuren  in  mehr  oder  weniger  grossen  Quantitäten 
auftreten.  Die  hierbei  stattfindenden  Vorgänge  wurden  von  H.  Erd- 
mann  (Ann.  275,  192)  eingehender  untersucht.  Zunächst  entsteht 
bei  Sulfuriren  von  Kaphtylamin  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  vorzugsweise 
Naphthionsäure,  und  zwar  wird  bei  etwas  unangegriffenem  Naphtylamin 
bei  125  bis  130®  schon  nach  ca.  20  Minuten  eine  erste  Phase  der 
8ulfurirung  erreicht.  Erhitzt  man  längere  Zeit  auf  die  angegebene 
Temperatur,  so  tritt  Disulfurirung  ein,  die  hierdurch  verdünntere 
Schwefelsäure  hydrolysirt  noch  vorhandene  Naphthion säure,  deren 
Menge  in  der  Reactionsmasse  abnimmt,  während  die  des  cc-Naphtyl- 
amins  grösser  ist  als  anfänglich.  Gleichzeitig  entsteht  1-5-Naphtyl- 
aminsulfosäure.  Erhitzt  man  noch  länger,  so  tritt  wieder  ein  Gleich- 
gewichtszustand ein  (nach  ca.  22  Stunden),  die  Naphthions&ure 
verschwindet  fast  vollständig  und  die  resultirenden  Säuren  bestehen 
aus  l-Ö-  und  1 -6-Naphtylaminmonosulfosäure  (letztere  wohl  durch 
Hydrolyse  aus  intermediär  gebildeter  1  -  4  -  6  -  Disulfosäure  entstanden) 
und  aus  1-4-7-Naphtylamindisulfosäure. 

Hieraus  ergeben  sich  ohne  weiteres  die  Sulfurirungsbedingungen 
für  Naphthionsäure,  bei  deren  Darstellung  zu  langes  Erhitzen  zu  ver- 
meiden ist. 

Bei  der  Reindarstellung  derselben  handelt  es  sich  hauptsächlich 
um  die  Trennung  von  1-5-Naphtylaminsulfosäure,  welche  in  erheb- 
licheren Mengen  namentlich  beim  Sulfuriren  mit  etwas  stärkerer  Säure 
bei  niedrigerer  Temperatur  auftritt.  Man  kann  hierfür  im  Laboratorium 
zweckmässig  die  leichte  Löslichkeit  des  1  -  5  -  naphtylamin sulfosauren 
Calciums  oder  Natriums  in  heissem  absolutem  Alkohol  benutzen,  von 
dem    die    entsprechenden   Naphthionate  kaum    aufgenommen  werden. 

He a mann,  AniliDfarben.  II.  g| 
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Einfacher  bedient  man  sich  der  Schwerlöslichkeit  des  naphthionsauren 
Natrons  in  gesättigten  Kochsalzlösungen  zur  Isolirung.  Die  Sulfurirungs- 
masse  wird  in  Wasser  gegossen,  die  ausfallenden  Säuren  durch  Waschen 
mit  etwas  Wasser  von  Schwefelsäure  befreit,  in  der  ausreichenden 
Menge  Soda  gelöst  und  das  Naphthionat  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
ausgesalzen.  Vermöge  seiner  grossen  Krystallisation  lässt  sich  dasselbe 
dann  durch  Umkrystallisiren  ans  Wasser  (besser  aus  Terdünntem 
Alkohol  zur  Entfernung  von  etwas  a-Naphtylamin)  leicht  Töllig  rein 
erhalten. 

Naphthionsäure  entsteht  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  72  336» 
S.  232,  auch  beim  Erhitzen  von  l-i-chlomaphtalinsulfosaurem  Natron 
mit  der  dreifachen  Menge  25proc.  Ammoniaks  auf  200  bis  210^;  doch 
scheint  dies  Verfahren  keine  technische  Anwendung  zu  finden. 

Die  freie  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ausserordentlich  schwer 
löslich  (1:4000  bis  4500),  aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie  ebenfalls 
sehr  schwer  löslich  ist,  scheidet  sie  sich  wasserfrei  in  kleinen  glänzenden 
Nädelchen  ab.  Von  den  Salzen  sind  die  in  Wasser  leicht  löslichen 
Calcium-  und  Natriumsalze  durch  hervorragende  Krystallisationsfähig- 
keit  ausgezeichnet: 

(CioH6NHaS03)aCa  +  8HaO  resp.  CioHgNHjSOa  Na  +  4HaO. 

Letzteres  bildet  compacte  monokline  Tafeln  und  wird  aus  einer  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  durch  Natronlauge  oder  gesättigte  Koch- 
salzlösung fast  völlig  abgeschieden.  In  starkem  Alkohol  sind  beide 
fast  unlöslich.  Die  wässerigen  Lösungen  zeigen  eine  intensive  roth- 
violette Fluorescenz;  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  entsteht  eine  lehm- 
farbene  Fällung,  die  beim  Kochen  dunkler  wird.  Beim  Erhitzen  auf 
ca.  200^  wandelt  sich  das  trockene  Natronsalz  in  1  -  2  -  naphtylamin- 
sulfosaures  Natron  um  (D.  R.-P.  Nr.  56563,  S.  193). 

Von  technischem  Interesse  ist  das  Verhalten  gegen  wässerige 
Alkalien  bei  200  bis  250^  unter  Druck,  wobei  ein  ziemlich  glatter  Aas- 
tausch der  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  unter  Bildung  von  1-4-Naphtol- 
sulfosäure  stattfindet  (D.  R.-P.  Nr.  46307,  S.  163). 

Beim  Behandeln  von  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  zunächst 
ein  Gemenge  von  a-Naphtylamin- 4 -6-  und  4-7-disulfosäure  (D.  R.-P. 
Nr.  41957,  S.  142),  bei  weiterem  Sulfuriren  tritt  eine  dritte  Sulfogruppe 
in  die  Stellung  2  (D.  R.-P.  Nr.  22545,  S.  45).  Verdünnte  Schwefel- 
säure (3  Thle.  H2SO4  +  1  Thl.  HgO)  wirkt  bei  180  bis  185«  glatt 
hydrolysirend  und  spaltet  in  a-Naphtylamin  und  Schwefelsäure,  etwas 
concentrirtere  führt  bei  längerem  Erhitzen  in  1-5-,  l - 6 - Naphtylamin- 
mono-  und  l-4-7-disulfo8äure  über  (Erdmann,  1.  c).  Durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Natriumnaphthionat  bildet  sich  eine  leicht 
lösliche,  leicht  verseifbare  Acetamidonaphtalinsulfosäure,  die  beim 
Nitriren  l-Nitro-5-naphtylamin-8-sulfosäure  liefert.  (R.  Nietzki  und 
Zübelen,  Ber.  22,  451.) 
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Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Natriomnaphthionat  mit  Benz- 
aldehyd bilden  sich  goldgelbe  Blätter  der  durch  Säuren  und  Wasser  spalt- 
baren Benzylidenverbindung,  CioH6S03NaN  =  CH.C6H5  (Erdmann, 
Ann.  247,  325). 

Die  Hauptverwendung  der  Naphthionsäure  für  die  Farbenfabrikation 
besteht  in  ihrer  Verwerthbarkeit  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
sowohl  als  diazotirbare  wie  als  mit  Diazoyerbindungen  combinirbare 
Componente.  Im  letzteren  Falle  entstehen  o  -  Amidoazoverbindungen, 
die  bei  der  Reduction  l-2-Naphtjlendiamin-4-8ulfo8äure  liefern. 

a-Naphtylamin-  5-monosulfo8äure  (Naphtalidinsulfosäure). 
Diese  älteste  der  bekannten  a  -  Naphtylaminsulfosäuren  wurde  zuerst 
(1849)  Ton  Laurent  (Compt.  rend.  31 ,  538)  durch  Reduction  von 
l-Ö-Nitronaphtalinsulfosäure  (S.  518)  erhalten,  welcher  Weg  sich  auch 
gegenwärtig  noch  für  die  technische  Gewinnung  der  Säure  in  reiner 
Form  am  meisten  empfiehlt.  Dieselbe  Säure  entsteht  jedoch  neben 
etwas  Naphthionsäure  auch  beim  Sulfuriren  von  a-Naphtylamin  mit 
rauchender  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäurechlorhydrin  (Eintragen  des 
salzsauren  Naphtylamins  in  rauchende  Schwefelsäure)  bei  massiger 
Temperatur,  besser  unter  Kühlung  bei  0^  So  erhielt  sie  Witt  (Ber. 
19,  578)  bei  allmählichem  Zugeben  von  scharf  getrocknetem  Salzsäuren 
Naphtylamin  zu  gekühltem  20-  bis  25  proc.  Anhydrid,  wobei  man  zweck- 
mässig die  Operation  unterbricht,  noch  ehe  sämmtliches  Anhydrid  ver- 
braucht ist.  Beim  Eingiessen  auf  Eis  scheidet  sich  die  Säure  als  schleimiges 
Gerinnsel  ab  und  wird  durch  Ueberführen  in  das  Calcium-  und  Natrium - 
salz  weiter  gereinigt.     (Mauzelius,  Ber.  2U,  3401.) 

Sie  entsteht  ferner  neben  Naphthionsäure  (Schultz,  Ber.  20,  3161) 
beim  Sulfuriren  von  a  -  Acetnaphtalid  mit  20  proc.  Anhydrid  in  der 
Kälte  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  42874,  S.  150.  (Lange, 
Ber.  20,  2940.)  Endlich  lässt  sie  sich  durch  Erhitzen  von  1-5-Chlor- 
naphtAÜnsulfosäure  mit  Ammoniak  auf  200  bis  210^  gewinnen  (D.  R.-P. 
Nr.  72336,  S.  292). 

Die  freie  Säure  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  mit  1  Mol.  H2O 
in  kleinen  rechteckigen,  glänzenden  Täfelchen  aus,  die  sich  in  ca. 
1000  Thln.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen.  Die  Salze  der  Säure, 
welche  in  wässeriger  Lösung,  wie  auch  die  freie  Säure,  eine  grüne 
Fluorescenz  zeigen,  lösen  sich  in  Wasser  wie  in  Alkohol  durchgängig 
leichter  als  die  entsprechenden  Naphthionate.  Krystallisationsfahigkeit 
wie  Aussehen  und  Krfrstallwassergehalt  werden  hier  durch  Anwesenheit 
schon  geringer  Verunreinigungen  oder  isomerer  Säuren  wesentlich  ver- 
ändert, so  dass  ältere  Angaben  (Lange,  Witt,  1.  c.)  hierin  nicht  ganz 
zutreffend  sind.  Kaliumsalz,  CioHgNHaSOsK  +  H2O,  sehr  leicht 
lösliche  kleine  Prismen.  Natriumsalz,  Cio  H6NH2  SO3  Na  +  H2  0, 
flache,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Calciumsalz,  (CioHßNHa  S03)2Ca  +  9H2O, 
grosse,  kalkspathähnliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln.    Die  Lösung 

34* 
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liefert  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  lange,  weisse,  schwer  lösliche 
Nadeln  der  Benzyliden Verbindung,  die  durch  Säuren  in  die  Componenten 
gespalten  wird.  (Er  d  mann,  Ann.  275,  203.)  Charakteristisch  ist  das 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Zinksalz,  (CioH«NHsSOs)Zn 
+  9H,0,  plattgedrückte  Nadeln.  (Mauzelius,  Ber.  30,  3403.) 
Das  Baryumsalz  bildet  kleine,  sehr  leicht  lösliche  Bl&ttchen  Ton  der 
Zusammensetzung  (GioHe  NHfSOs)«  Ba  4~  6H9O. 

Mit  Aetznatron  geschmolzen  liefert  die  Säure  l-Ö-Amidonapfatol 
(D.  R.-P.  Nr.  49448,  S.  165),  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  66^  B.  auf  130^  entsteht  zum  Theil  1-6-Naphtylamin- 
sulfosäure,  bei  weiterem  Sulfuriren  der  AoetTerbindung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  bildet  sich  1  *  5  -  7  •  Disulfosäure  (D.  R.-P. 
Nr.  69554,  S.  259).  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  bei  180  bis  195<^ 
wesentlich  langsamer  hydrolysirend  als  auf  Naphthionsäure.  (E  r  d  m  a  n  n , 
Ann.  275,  198.)  Die  Sätnre  läest  sieh  nicht  weiter  sulfuriren,  wohl 
aber  ihre  AcetTerbindung,  die  durch  Kochen  mit  Eisessig,  Essigsäiire- 
anhydrid  und  essigsaurem  Natron  entsteht,  D.  R.-P.  Nr.  59  555,  S.  259. 

Mit  Diazoverbindungen  Tereinigt  sich  die  Säure  zu  Orthoamido- 
azofarbstoffen.     (Gattermann  und  Schulze,  Ber.  30,  50.) 

a-Naphtylamin-6-monosulfo8äure  (ß  oder  n)  wurde  zuerst 
von  Cleve  (Bull.  1876,  S.  444)  durch  Reduction  der  beim  Nitriren  Ton 
/3-Naphtalinsulfosäure  auftretenden  Nitrosäure  dargestellt  und  wird 
auch  gegenwärtig  technisch  auf  diesem  Wege  gewonnen.  Sie  bildet 
sich  ferner  bei  längerem  Erwärmen  von  o-Naphtylamin  resp.  Naphthion- 
säure mit  4  bis  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  130^.  Die 
Angaben,  welche  über  Isolirung  und  Eigenschaften  der  auf  diesem 
Wege  erhaltenen  Säure  von  R.  Hirsch  (Ber.  21,  2371;  Patentanmeldung 
St  7291  vom  19.  August  1887,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  IL 
S.  268)  gemacht  wurden,  sind  nicht  correct  und  wurden  von  Erdmann 
(Ann.  275,  193)  richtiggestellt.  Danach  werden  die  Sulfurirungs- 
producte  zweckmässig  zunächst  in  Kalksalze  übergeführt  und  aus 
diesen  nach  dem  Trocknen  durch  heissen  Alkohol  die  l-Ö-Verbindung, 
durch  kalten  Methylalkohol  das  Kalksalz  einer  Disulfosäure  extrahirt. 

Die  freie  Säure  wie  auch  ihre  Salze  zeigen,  je  nach  den  Krystalli- 
sationsbedingungen ,  sehr  verschiedenes  Aussehen  und  verschiedenen 
Krystallwassergehalt.  Wasserfrei  bildet  sie  kochsalzähnliche  kleine 
Würfel  oder  dünne  rhombische  Blättchen,  wasserhaltig  mit  2  Mol.  Hf  O, 
bei  langsamer  Ausscheidung  dicke  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Sie  löst  sich  in  ca.  1000  Thln.  Wasser  in  der  Kälte,  in  ca.  100  bis  200  Thln. 
bei  100^     Die  Lösungen  werden  durch  wenig  Eisenohlorid  intensiv 

kornblumenblau,  durch  Goldchlorid  rothviolett. 

« 

Die  Salze  sind  fast  durchgängig  leicht  löslich.  Das  Natriumsalz. 
€10  He  N  Ha  SO3  Na  -|-  4V2  H2  0,  bildet  gut  ausgebildete,  rhombenf^rmige 
Tafeln  und  lässt  sich  aus  concentrirter  Lösung  durch  Kochsalz  abscheiden. 
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(Erdmftnn,  Ann.  275,  269.)  Kaliurasalz,  GioHeNHaSOsE  +  H,0, 
leicht  lößliche  Blättchen.  Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  2  und  7  Mol. 
Ha  0  in  leicht  löslichen  Nadeln  resp.  Tafeln ,  die  in  Methylalkohol  sehr 
schwer  löslich  sind.  Das  Zinksalz,  (GioHe  N  112803)2  Zn  -f-  I2H2O, 
bildet  leicht  lösliche  Tafeln,  das  Barynmsalz  ziemlich  schwer  lösliche 
pUtte  Nadeln,  (GioH«NH2SOs)«Ba  +  H2O. 

Beim  Erhitzen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäore  auf 
200®  wird  die  Sänre  nicht  gespalten.  Hauchende  Schwefelsäure  führt 
sie  zunächst  in  06-Naphtylamin-4-6-di8ulfo8ättre,  dann  in  oe-Naphtylamin- 
2-4-6-disulfo8äure  über. 

Technisch  dient  die  Säure  in  Mischung  mit  der  folgenden  1-7- Ver- 
bindung, wie  sie  durch  Reduction  der  nitrirten  /S-Naphtalinsulfosäure 
zu  etwa  gleichen  Theilen  erhalten  wird,  in  Combination  mit  Diazover- 
bindungen  zur  Darstellung  von  Paraamidoazofarbstoffen ,  deren  Amido- 
gruppe  sich  glatt  diazotiren  lässt  (z.  B.  Diazurin). 

Die  Diazoverbiudung  der  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

a-Naphtylamin-7-monosulfosäure  (&),  Die  freie  Säure  wird 
bei  der  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosäure  erhalten  (Cleye, 
Ber.  19,  2179;  21,  3264;  Erdmann,  Ann.  275,  272),  die  jedoch  tech- 
nisch schwer  frei  von  l-G-Nitrosäure  gewonnen  werden  kann.  Nach 
den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  62634  bildet  sie  sich  auch  durch 
Erhitzen  von  a-Naphtylamin-2-7-disulfosäure  mit  Wasser  auf  230®. 
Sie  löst  sich  in  ca.  100  Thln.  kochendem  und  210  Thln.  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  mit  1  Mol.  H9  0  in  flachen,  dünnen  Nädelchen. 
Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau,  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  roth. 

Von  ihren  Salzen,  die  sich  an  der  Luft  leicht  violett  färben,  ist 
das  Zinksalz  besonders  charakteristisch,  gelbe,  glänzende,  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln,  (CioH«  NH^  S03)Zn  -f  4H2O. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  1  -  7  -  Amidonaphlol  (D. 
R.-P.  Nr.  69458,  S.  257),  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
zunächst  a-Naphtylamin-4-7-di-,  dann  -2-4-7-trisiilfosäure. 

Die  technische  Verwendung  der  Säure  ist  die  gleiche  wie  die  der 
1-6-yerbindung,  von  der  sie  nur  schwierig  getrennt  werden  kann. 

a-Naphtylamin-8-monosulfosäure  (S).  Die  einzige  Dar- 
stellungsmethode dieser  Säure  besteht  in  der  Reduction  der  durch 
Nitriren  von  oc-Naphtalinsulfossure  darstellbaren  1-8-Nitronaphtalin- 
milfosänre  (D.  R.-P.  Nr.  40571,  8.  47),  von  den  gleichzeitig  gebildeten 
1-6-  und  1-7-Säuren  lässt  sie  sich  leicht  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit 
ihres  Natronsalzes  trennen. 

Die  freie  Säure  (Er d mann,  Ann.  247,  320)  bildet  weisse  Nadeln, 
die  sich  bei  100<»  in  240,  bei  21  <>  in  4800  Thln.  Wasser  lösen;  die 
Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  schön  violett,  durch  mehr  miss- 
farbig.     Benxaldehyd  vereinigt  sich  nicht  mit  der  S&ure. 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  wasserfrei  in  compacten  Tafeln  oder 
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Blättern,  im  Liter  Wasser  lösen  sich  bei  lOO^'  26,7  g,  bei  24^  11,3  g,  Ton 
dem  leichter  löslichen  Kaliumsalz  werden  149  resp.  35,6  g  aufgenommen. 
Die  Salze  haben  die  Eigenthümlichkeit,  Eisen  und  Thonerde  hartnäckig 
festzuhalten. 

Die  Säure  unterscheidet  sich  Ton  allen  anderen  ec-Naphtylamin- 
monosulfosäuren  durch  das  Verhalten  ihrer  D  i  a  z  o  Verbindung  (grün- 
lichgelbe, schwerlösliche  Prismen)  bei  höherer  Temperatur,  das  zu- 
gleich eine  bequeme  quantitative  Bestimmung  gestattet.  Es  entsteht 
hierbei    das  in    Wasser    sehr    schwer   lösliche    neutrale  Naphtosulton 

CioH6gQ^>. 

a  -  Xaphtylamindisiilf os&uren. 

a-Naphtylamin-2-5-disulfosäure.  Bildung  und  Eigenschaften 
der  Säure  sind  im  D.  R.-P.  Nr.  56563,  S.  196,  ausführlich  beschrieben. 
Ihr  Natronsalz  wird  aus  concentrirter  Lösung  durch  Kochsalz  gefallt, 
das  Baryumsalz  krystallisirt  in  kleinen,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen 
Nädelchen.  Das  Kalksalz  verändert  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  230®  nicht.  Die  beiden  Sulfogruppen  zeigen  verschiedenen  Reagentien 
gegenüber  eine  sehr  verschiedene  Beständigkeit.  Beim  Kochen  mit 
60-  bis  70proc.  Schwefelsäure  wird  die  Sulfogruppe  2  eliminirt  unter 
Bildung  von  l-5-Naphtylaminsulfo8äure  (Patentanmeldung  C.  3311  vom 
27.  Mai  1890.  Chemische  Fabrik  Grünau  —  zurückgezogen)  —  beim 
Erhitzen  mit  50  proc.  Natronlauge  auf  250°  dagegen  die  Sulfogruppe  5 
unter  Bildung  von  1-5  -  Amidonaphtol  -  2  -  monosulfosäure  (Patent- 
anmeldung C.  4479  vom  27.  Februar  1892  —  versagt). 

Beim  Sulfuriren  entsteht  1-2-5-7-Trisulfosäure  (siehe  darunter). 

cc-Naphtylamin-2-7-disulfosäure.  Aus  a-Naphtylamin-2-4-7- 
trisulfosäure  durch  Hydrolyse,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  62  634,  S.  221. 

a-Naphtylamin-2-8-disulfosäure.  Au8a-Naphtylamin-2-4-8- 
trisulfosäure  durch  Hydrolyse,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  75710,  S.  349. 

a-Naphtylamin-3-6-di8ulfosäure.  Bildet  sich  durch  Reduction 
der  entsprechenden,  aus  Napht9'lin-3-6-disulfosäure  darstellbaren  Nitro- 
disulfosäure.  Freund  (D.  B.-P.  Nr.  27346,  S.  106),  der  die  Säure 
zuerst,  wenn  auch  in  Mischung  mit  isomeren,  darstellte,  betrachtete  sie 
als  /3-Naphtylamindisulfosäure,  doch  lassen  die  ausführlicheren  Unter- 
suchungen von  Alen  (Ber.  17,  R.  486;  Beilsteins  Handbuch^  3.  Aufl., 
II,  S.  630)  kaum  eine  andere  Constitutionsformel  zu  als  die  angegebene 
(vergl.  auch  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  ehem.  Soc.  1895,  p.  82). 
Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol 
unlöslich  und  krystallisirt  schlecht.  Das  Kalksalz,  Cio  H5  NH9(SOs)2  Ca 
-f-  5II2O,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  desgleichen  die  Natrium-, 
Baryum-  und  Bleisalze.  Das  saure  Kaliumsalz,  CioH^NHsSOsHSOsK 
-f*  3  Hj  0,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
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Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180^  wird  die  Säure  in  a-Naphtol- 
3  -  6  -  disulfosäure  übergeführt,  welche  mit  der  durch  Schmelzen  von 
l.g.G-Naphtalintrisulfosäure  darstellbaren  identisch  ist.  Beim  Schmelzen 
mit  Aetznatron  entstehen  zwei  isomere  (1-6-  und  1-3-)  Amidonaphtol- 
monosulfosäuren  (D.  R.-P.  Nr.  82676,  S.  444).  Als  m  - Sulfonaphtyl- 
aminderivat  liefert  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  m-Naphtylen- 
diamin  -  6  -  sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  89061,  S.  481),  mit  Anilin  und 
salzsaurem  Anilin  etc.  Diphenyl-m-naphtylendiaminsulfosäure  (D.  R.-P. 
Nr.  76414,  S.  355). 

cie-Naphtylamin-3-7-disulfosä.ure.  Wird  in  derselben  Weise 
aus  2-6-Naphtalindisulfo8äure  gewonnen,  wie  die  vorstehende  Säure 
aus  3-6-Naphtalindi8ulfo8äure,  vergl.  D.  R.-P.  27346  und  Alen,  1.  c. 
Die  freie  Säure  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  sich  leicht  mit 
blauer  Fluorescenz  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösen.  Ihre  (von 
Alen  untersuchten)  Salze  lösen  sich  schwerer  als  die  der  1-3-6-Ver- 
bindung,  das  Ealksalz,  C10H5  NHs(S0ä).2  Ca,  ist  in  kaltem  Wasser 
nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem. 

Gegen  Wasser  bei  höherer  Temperatur,  Ammoniak  (D.  R.-P. 
Nr.  89061,  S.  481),  Anilin  (D.  R.-P.  Nr.  76414,  S.  355)  und  in 
der  Natronschmelze  (D.  R.-P.  Nr.  57007;  Nr.  58352)  verhält  sich 
die  Säure  analog  der  vorstehenden  und  liefert  die  entsprechenden 
Derivate. 

a-Naphtylamin-3-8-disulfosäure  £.  Die  Säure  wird  aus- 
schliesslich durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosäure  (vergl. 
S.  518)  dargestellt,  die  jedoch  fast  nie  isolirt,  sondern,  wenn  auch  vor- 
herrschend, in  Mischung  mit  anderen  Nitrodisulfosäuren  (1-4-8,  2-4-8, 
2-4-7)  zur  Verarbeitung  gelangt.  Aus  dem  Gemisch  der  hierbei  ent- 
stehenden Amidosäuren  lässt  sie  sich  von  der  hauptsächlich  in  Frage 
kommenden  1-4-8-Säure  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihres 
neutralen  Natriumsalzes  isoliren.  Aus  der  bis  zur  Krystallisation  ein- 
gedampften Lösung  der  Natronsalze  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
schwerer  lösliche  Natriumsalz  der  a-Naphtylamin-4-8-di8ulfo8äure  S 
aus,  während  die  £-Säure  durch  Versetzen  der  Mutterlauge  mit  Salzsäure 
als  schwer  lösliches,  saures  Natronsalz  ausfällt,  das  durch  Umkrystallisiren 
aus  ca.  5  Thln.  heissen  Wassers  leicht  gereinigt  werden  kann  (D.  R.-P. 
Nr.  45776,  S.  158).  Geht  man  von  durch  Kochsalz  abgeschiedener 
Nitrosäure  aus,  so  ist  eine  weitere  Reinigung  nicht  erforderlich. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  3  H3  0  in  fettglänzenden,  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Schuppen  und  giebt  mit  Ng  O3  eine  leicht  lösliche 
Diazosäure.  Ihr  saures  Natriumsalz,  C, 0  H5  N  H2  S  O3  H  S Os  Na  -|-  2  H3  0, 
krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  dünnen  Prismen,  löst  sich  in  ca. 
30  Thln.  kalten  Wassers  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Kochsalz  aus- 
gesalzen. Das  neutrale  Natriumsalz,  Cjo  H5  NH2(S0s  Na)s  -\-  6H2O, 
ist  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Natronlauge  löslich.  Baryumsalz, 
CioI]5NH2(S03)3Ba  +  3  resp.  4H2O,  gelbliche,  zu  Warzen  vereinigte 
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Nadeln  resp.  farblose,  gläDzende  Nadelo,  leicht  löslich.  G10H5NH3SOSH 
SOsBa  4~  2V2H3O,  schwerlösliche,  mikroskopische  Nädelchen.  Das 
Kupfersalz  ist  fleischfarben  und  in  Wasser  fast  unlöslich.  Natrium- 
nitrit  und  Säure  führen  das  Natriumsalz  in  das  in  Wasser  schwer 
lösliche  Salz  der  Diazosäure  über  (Bernthsen,  Ber.  22^  3329).  Die 
Lösungen  der  Salze  fluoresciren  schwach  grün.  Die  Vereinigung  mit 
Diazoverbiudungen  zu  Azofarbstoffen  erfolgt  (^bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure) schwierig  (mit  Diazobenzol  z.  B.  gar  nicht)  und  wird  praktisch 
nicht  ausgeführt.  Die  technische  Wichtigkeit  der  Säure  beruht  in  ihrer 
Ueberführbarkeit  in  cc-Naphtoldisulfosäure  £,  die  sowohl  beim  Zersetzen 
ihrer  Diazoyerbindung  mit  Wasser,  wie  durch  Erhitzen  ihrer  sauren  Salze 
mit  Wasser  auf  180®  (D.  R.-P.  Nr.  71 494,  S.  289)  gewonnen  werden  kann. 

Beim  Kochen  mit  75  proc.  Schwefelsäure  entsteht  1-3-Naphiyl- 
aminmonosulfosäure,  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  1-8- Amidon aphtol- 
resp.  l-8-Dioxynaphtalin-3-sulfo8äure.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
oder  Anilin  die  entsprechenden  Derivate  des  m-Naphtylendiamins 
(D.  R.-P.  Nr.  75  296). 

a-Naphtylamin-4-6-di8ulfosäure  (DahTsche  Säure  Nr.  II). 
Bildet  sich  zu  etwa  Vs  iieben  ^/s  der  isomeren  1-4- 7 «Säure  III  bei 
zwei«  bis  dreitägigem  Sulfuriren  von  Napbthionsäure  mit  3^}  Thln. 
25  proc.  Anhydrids  unter  30®  bis  zur  Wasseriöslichkeit  (D.  R-P. 
Nr.  41957,  S.  143). 

Aus  dem  entstehenden  Säuregemisch  wird  nach  Ueberführung  der- 
selben in  die  trockenen  Kalksalze  die  Säure  II  durch  Auskochen  mit 
der  zehnfachen  Menge  85  proc.  Alkohols  extrahirt,  wobei  das  Kalksalz 
der  Säure  III  zurückbleibt.  (Oonstitutionsnachweis-  Armstrong  and 
Wynne,  Proc.  ehem.  Soc.  1890,  p.  125.) 

Die  freie  Säure  (aus  ihrem  Baryumsalz  durch  H2  SO4  in  Freiheit 
gesetzt,  Nie  he,  lieber  die  a  -  Naphtylamindisulfosäure  II,  Inaug.« 
Dissert.,  Freiburg  1889)  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol.  Ihre  wässerige  Lösung, 
wie  die  ihrer  Salze,  zeigen  eine  blaue  Bluorescenz.  Das  neutrale  Kalk- 
salz krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln  und  löst  sich  in  heissem 
Methylalkohol  wie  in  85  proc.  Sprit,  nicht  in  absolutem  Alkohol.  In 
der  wässerigen  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  weissliche  Trübung» 
Goldchlorid  eine  schöne  Orangefärbung.  Das  saure  Kalksalz  (sekr 
leicht  lösliche  weisse  Nadeln)  giebt  mit  anderen  Basen  krystallisirende 
Doppelsalze. 

Die  DiazoTerbindung  (Natriumsalz)  bildet  gelbe,  seidenglänzende, 
ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln  und  giebt  mit  Naphtolen  etc.  Asofarb- 
Stoffe,  die  ihrer  trüben  Nuance  wegen  keine  Verwendung  gefunden  haben. 

Dasselbe  gilt  von  der  1 -6-Dioxynaphtalin- resp.  1-6-Amidonaphtol* 
4-monosulfosäure,  welche  aus  der  Säure  durch  Schmelzen  mit  Alkaüen 
bei  verschiedener  Temperatur  dargestellt  werden  können  (D.  It-P. 
Nr.  57114,  68232,  8.  249). 
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a-Naphtylamin-4-7»diBTilfo8fture  (DahTBche  Säure  II]). 
Hauptproduct  der  Sulfurirung  von  Naphthionsäare  mit  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  Kälte.  Darstellung  und  Reinigung  siehe  oben 
und  D.  R.-P.  Nr.  41957.  Constitution,  Armstrong  und  Wynne, 
Proc.  ehem.  Soc.  1890,  p.  17.  Die  freie  Säure  (das  saure  Kaliumj\alz  ?) 
löst  sich  in  20  Thln.  siedenden  Wassers,  sehr  viel  weniger  in  kaltem 
und  ist  in  85  proc.  Sprit  unlöslich.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  rosettenförmig  gruppirten  Nädelchen. 

Von  den  Salzen,  die  in  Lösung  blau  fluoresciren,  ist  das  neutrale 
Kali  am  salz,  Cjo  H5  N  H«  (SO3  K).^  -{-  ^  V2  ^a  ^t  durch  sein  hervorragendes 
Krystallisationsvermögen ,  grosse  augitähnliche  Tafeln,  das  Calcium- 
salz  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Alkohol  ausgezeichnet.  (Erdmann, 
Ann.  275,  221.)  Das  saure  Xatronsalz  lässt  sich  aus  wässeriger  Lösung 
leicht  aussalzen.  Die  Diazoverbindung  bildet  einen  gelben  kleister- 
artigen, in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag.  Die  Säure  bildet 
sich  femer  glatt  bei  ein-  bis  zweitägigem  Sulfuriren  von  1-7-Naphtyl- 
aminsulfosäure  mit  4  bis  5  Thln.  Monohydrat  (H3  SO4)  bei  Wasserbad- 
temperatur. Man  erkennt  das  Ende  der  Reaction  daran,  dass  sich  aus 
einer  diazotirten  Probe  die  DiazoTerbindung  yoUständig  durch  Kochsalz 
abscheiden  lässt.  (Patentanmeldung  C.  3939  vom  30.  Noyember  1891, 
L.  Cassella  und  Co.  —  versagt.) 

Die  Säure  findet  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbsto£fen. 
Bei  weiterem  Sulfuriren  entsteht  a-Naphtylamin-2-4-7-trisulfo8äure. 

a-Naphtylamin-4-8-disulfosäure  S  entsteht  sowohl  beim 
Sulfuriren  von  l-d-Naphtylaminmonosnlfosäure  S  mit  der  dreifachen 
Menge  10  proc  Anhydrids  bei  Wasserbadtemperatur  bis  zur  Wasserlös- 
lichkeit, D.  R-P.  Nr.  40571,  S.  48,  wie  von  Acetnaphtalid-d-monosulfo- 
säure  mit  5  Thln.  25  proc.  Anhydrids  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in 
letzterem  Falle  neben  1-6-8-Säure,  von  der  sie  durch  die  schwere  Löslich- 
keit des  Natronsalzes  getrennt  wird.  Sie  wird  am  zweckmässigsten 
durch  Rednction  der  entsprechenden,  durch  Nitriren  von  1-Ö-Naphtalin- 
diaulfosänre  darstellbaren  a-Nitrodisulfosäure  (S.  517)  gewonnen  und 
kann  von  der  meist  gleichzeitig  gebildeten  €- Säure  in  der  gleichen 
Weise  getrennt  werden,  wie  von  1-6*8. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  leicht  löslichen  langen  Rhomben. 
Ihr  neutrales  Natronsalz  ist  in  Wasser  massig  löslich  und  krystallisirt 
in  langen  farblosen  Nadeln  oder  (-f-  2HsO)  in  compacten  klaren 
Krystallen ;  das  saure,  lange  Prismen,  ist  schwerer  löslich.  Die  Losungen 
fluoresciren  grün  und  werden  durch  Kochsalz  gefällt.  Das  Baryumsalz 
bildet  silberglänzende,  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  lösliche 
Blättchen.  Das  Benzidinsals  ist  sehr  schwer  löslich.  Die  Diazosäure 
ist  leicht  löslich  und  liefert  bei  vorsichtiger  Zersetzung  zunächst 
Naplitosnlton-4-8Qlfosäure.  Die  Säure  findet  als  solche  keine  Ver^ 
Wendung  fftr  Aiofarbstoffe,  dagegen  folgende  aus  ihr  darstellbare  Yer- 
bindnngen:   a-Naphtol-4-8-di8ulfosäure,    1  - 8 - Dioxynaphtalin -  und 
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l-8-Ainidonaplitol-4-mono8ulfo8äure  (vergl.  D.  R-P.  Nr.  63065,  71836, 
75317). 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Napht- 
8ultam-2-4-di8ulfo8äure.     D.  R.-P.  Nr.  79  566. 

a-Naphtylamin-5-7-di8ulfo8äure.  Die  bis  jetzt  vorliegenden 
Angaben  über  Bildung  und  Eigenschaften  dieser  durch  Sulfuriren 
von  Acetnaphtylamin  -  5  -  monosulfosäure  dargestellten  Verbindung  be- 
schränken sich  auf  die  des  D.  R.-P.  Nr.  69555,  S.  259.  Beim  Schmelzen 
mit  Aetznatron  entsteht  eine  technisch  verwendbare  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  73276,  S.  301),  bei  der  Sulfurirung  eine  Tri- 
sulfosäure  (Patentanmeldung  F.  7001). 

a-Naphtylamin-5-8-disulfosäure.  Aus  der  entsprechenden 
Nitrosäure  dargestellt,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  70857,  S.  278.  Beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  entsteht  Amidonaphtol-  bezw.  Dioxynaphtalin- 
sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  75055,  77  285,  S.  330  und  360),  beim  Sulfuriren 
mit  rauchender  Schwefelsäure  Naphtsultamdisulfosänre,  D.R.-P.  Nr.  79566. 

a-Naphtylamin- 6  -  8 -disulfosäure.  Durch  Sulfuriren  von 
Acetnaphtylamin-8-monosulfü8äure  dargestellt,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  75084, 
S.  332. 

• 

€(  -  Naplitylamintrisulfosänren« 

Als  solche  fanden  diese  Verbindungen  bisher  keine  Verwendung^ 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  einige  von  ihnen,  in  erster  Linie 
oe-Naphtylamin-3-6-8-trisulfoBäure,  bilden  ein  wichtiges  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  weiterer  Naphtalinderivate,  namentlich  der 
l-8-Amidonaphtol8ulfosäuren.  Hierzu  eignen  sich  nur  diejenigen  ihrer 
Stellung  nach,  die  aus  nitrirten  Naphtalinsulfosäuren  dargestellt  werden 
können. 

Naphtylamintrisulfosäuren  sind  durchgängig  in  Wasser  leicht  löslich 
und  sehr  stark  saurer  Natur,  so  dass  ihre  sauren  (ebenfalls  leicht  lös- 
lichen) Alkalisalze  auch  von  überschüssigen  Mineralsäureh  nicht  zer- 
setzt werden.  Sie  lassen  sich  in  dieser  Form  häufig  aus  stark  sauren 
Lösungen  aussalzen.  Eine  sehr  charakteristische  Reaction  zeigen  die 
1-8-Derivate;  beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  gehen  diese 
anscheinend  sämmtlich  in  innere  Anhydride  der  Perireihe,  sogenannte 
Naphtosultamsulfosäuren,  über,  die  auch  durch  Weitersulfiren  von 
1-8 -Mono-  und  disulfosäuren  erhalten  werden  können.  Zum  Unter- 
schied von  den  a-Naphtylaminsulfosäuren  reagiren  diese  Derivate  des 

noch  unbekannten  Naphtsultams,  Gio  Ho  orv  ^Qi  nicht  mit   salpetriger 

Säure,  sie  bilden  Salze,  in  welchen  Metall  an  Stickstoff  gebunden  ist, 
zeichnen  sich  in  alkalischer  Lösung  durch  gelbe  Farbe  und  intensiv 
grüne  Fluoresoenz  aus  und  werden  erst  von  sehr  concentrii^ten  Alkalien 
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bei  höherer  Temperatur  angegrififen  und  dann  direct  in   1  -  8  -  Amido- 
naphtolaulfosäuren  übergeführt. 

Die  erste  a  -  Naphtylamintrisulfosäure  wurde  durch  energisches 
Sulfuriren  von  Naphthion säure  mit  3  bis  4  Thln.  40proc.  Anhydrids 
bei  120»  erhalten  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  22545,  S.  45),  doch  ist  die  Aus- 
beute nach  diesem  Verfahren  in  Folge  von  Oxydationsvorgängen  eine 
ungenügende  und  die  entstehende  Säure  ist  nicht  einheitlich,  sondern 
besteht  aus  einem  Gemisch  von  2-4-6-  und  2-4-7-Trisulfo8äure.  Will 
man  diese  (übrigens  bisher  nicht  ^  angewandten)  Säuren  in  reinem 
Zustande  darstellen,  so  empfiehlt  sich,  nach  den  versagten  Patent- 
anmeldungen F.  6550  und  7016  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  und  Co.  vom  6.  Februar  1892,  von  der  a-Naphtylamin-6- 
resp.  7 - monosulfosäure  (oder  von  den  Da  hl' sehen  Disulfosäuren  II 
und  III)  auszugehen,  dieselben  zunächst  mit  3,5  Thln.  25  proc.  Anhydrids 
bei  50  bis  60^  bis  zur  Wasserlöslichkeit  und  dann  mit  1  Thl.  70  proc. 
Anhydrids  bei  80  bis  90^  zu  sulfuriren,  bis  eine  Probe  mit  Diazo- 
sulfanilsäure  nicht  mehr  Farbstoff  liefert.  Aus  der  concentrirten ,  rein 
blau  fluorescirenden  Lösung  ihrer  neutralen  Natronsalze  fallt  Salzsäure 
die  leicht  löslichen  sauren  Salze  in  glänzenden  weissen  Nädelchen. 
Das  der  2-4-7- Säure  ist  etwas  schwerer  löslich  und  giebt  eine  gelbe, 
schwer  lösliche  Diazoverbindung,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Naphtolgelb  S  liefert.  Die  technisch  wichtigste  dieser 
Säuren  ist  vorläufig  die  a-Naphtylamin-3-6-8-trisulfosäure,  die 
technisch  durch  Nitrirung  der  rohen  Naphtalin-l-3-6-trisuIfosäure  und 
Reduction  des  Nitrirungsgemisches  mit  Eisen  und  Salzsäure  erhalten 
wird;  aus  der  nicht  zu  verdünnten  filtrirten  und  angesäuerten 
Reductionsflüssigkeit  scheidet  sie  sich  beim  Sättigen  mit  Kochsalz  nach 
einigem  Stehen  fast  vollständig  in  Form  ihres  sauren  Natronsalzes, 
Cio  H4  NH2SO3  H(S03  Na)f ,  in  feinen,  kugelig  gruppirten,  weissen 
Nädelchen  aus  (D.  R.-P.  Nr.  56058,  S.  192).  Die  Säure  zeigt  in 
alkalischer  Lösung  keine  Fluorescenz  und  vereinigt  sich  nur  schwierig 
mit  Diazoverbindungen.  Bei  Einwirkung  von  25  proc.  rauchender 
Schwefelsäure  (5  bis  6  Thle.  bei  80^)  findet  Naphtosultambildung  und 
gleichzeitig  Sulfurirung  statt.  Die  entstehende  Naphtosultamtrisulfo- 
säure  (charakteristisches,  schwer  lösliches  Baryumsalz)  geht  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  in  Naphtosultamdisulfo- 
säure,  dann  in  die  Naphtylamintrisulfosäure  über  (D.  R.-P.  Nr.  84139, 
S.  453.  0.  Drossel  und  R.  Kothe,  Ber.  27,  2146).  Die  Diazover- 
bindung  derselben  ist  weiss  und  ziemlich  schwer  löslich  und  liefert 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  keinen  Farbstoff,  sondern 
Naphtosultoudisulfosäure.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180  bis 
250^  lässt  sich'  die  Säure  leicht  in  die  als  Ausgangsmaterial  für  Chromo- 
tropsäure  wichtige  a-Naphtol-3-6-8-trisulfosäure  überführen  (D.  R-P. 
Nr.  71495,  S.  290),  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  (D.  R.-P.  Nr.  69722,  S.  262).     Als  Derivat  der 
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a-Naphtylamindisulfosäure  geht  die  Sftnre  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
unter  Druck  in  1  -  3  -  Naphtylendiamin  -  6  -  8  -  disulfosäure  (D.  R.  -  P. 
Nr.  9005),  mit  Anilin  etc.  in  deren  Diphenylderivate  über  (D.  R.-P. 
Nr.  75296,  S.  341). 

Interessant,  aber  wegen  ungenügender  Ausbeute  technisch  nicht 
vortheilbaft  ist  die  Bildung  der  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
bisulfit  aus  Nitronaphtalin-3-8-di8ulfosäure  €  (D.R-P.Nr.  76438,  S.  356). 

a-Naphtylamin-4-6-8-trisulfo8äure  lässt  sich  durch  Nitriren 
und  Reduction  der  Naphtalin-4-6-8-(=  l-5-7)-trisulfo8äure  darstellen 
(Patentanmeldung  K.  11104,  Kalle  und  Co.,  vom  13.  September  189.3, 
versagt).  Die  Säure  zeigt  in  alkalischer  Lösung  eine  starke  grüngelbe 
Fluorescenz,  giebt  mit  Diazoverbin düngen  keine  Azofarbstoffe ,  mit 
salpetriger  Säure  eine  rothgelbe,  leicht  lösliche,  nicht  atxssalzbare  Diazo- 
Verbindung.  Beim  Kochen  mit  starken  Säuren  entsteht  a-Naphtylamio- 
disulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  83146,  S.  451),  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  verdünnten  Säuren  unter  Druck  a-Naphtol- 6 -8 -disulfosäure  (D. 
R.-P.  Nr.  82563,  S.  442).  Die  Säure  ist  von  technischem  Interesse 
wegen  ihrer  üeberführbarkeit  in  l-8-Amidonaphtol-4-6-disulfosäure  K 
in  der  Natronschmelze.     Aus  demselben  Grunde  findet  auch  die 

o(-Naphtylamin-2-4-8-tri8ulfosäure  resp.  deren  inneres 
Anhydrid,  die  Naphtosultam-2-4-disulfosäure,  Verwendung,  die  durch 
Sulfuriren  von  a-Naphtylamindisulfosäure  S  mit  rauchender  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbad  entsteht.  Bildung  und  Eigenschaften  sind 
ausführlich  im  D.  R.-P.  Nr.  79566,  S.  399,  und  von  Dresse!  und 
Kothe,  Ber.  27,  2139,  besohrieben.  Die  Säure  geht  in  die  der  Natron- 
schmelze in  1  -  8  -  Amidonaphtol  -  resp.  1  -  8  -  Dioxynaphtalin disulfosäure 
über  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  40  Proc.  verdünnter  Schwefelsäure 
a-Naphtylamin-2-8-disulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  75710,  S.  348.  Isomere, 
nicht  näher  charakterisirte  Naphtosultamdisulfosäuren  entstehen  nach 
dem  D.  R.-P.  Nr.  79566  auch  bei  analogem  Sulfuriren  der  a-Naphtjl- 
amin-5-8-  resp.  3-8-disulfosäure  £.  Sie  liefern  ebenfalls  1-8-Amido- 
naphtoldisulfosäuren  in  der  Natronschmelze. 

l-5-Amidonaphtoldi8ulfo8äuren  entstehen  aus  folgenden  awei  tech- 
nisch wenig  wichtigen  Trisulfosäuren: 

a-Naphtylamin-3-5-7-tri8ulfo8äure  aus  Naphtalin-2-6-8-iri- 
sulfosäure  (D.R.-P.  Nr.  73432).  Leicht  löBÜcbe,  aber  anssalabare,  farb- 
lose Diazoverbindung.    Die  Lösung  der  Salze  fluoreseirt  grün.  I 

ee-Naphtylamin-2-5-7-trisulfo8äure.  Nach  einer  versagten  I 
Patentanmeldung  F.  7001  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer 
und  Co.  vom  16.  August  1893  durch  Sulfuriren  von  N«phtylaBiia-2- 
monosulfosäure  darstellbar.  Die  Lösungen  der  Salae  zeigen  grüne 
Fluorescenz,  das  saure  Baryumsalz .  bildet  ziemlich  schwer  löeliehe 
Nädelchen,  die  Diazoverbindung  hellgelbe,  durch  Kochsala  aassalsbare 
Kry  ställchen. 
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/^•Xaplitjlamiii« 


Die  erste  BarsiellungBinethode  dieser  Yerbindung  durch  Reduction 
und  Bromentsiebung  aus  a-Brom-/3-niironaphtaliii  (Liebermann,  Ann. 
183,  264)  kommt  technisch  nicht  in  Betracht.  Das  Ausgangsmaterial 
bildet  vielmehr  ausschliesslich  /3-Naphtol ,  das  im  Wesentlichen  nach  den 
Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  14612  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in 
der  Hitze  mit  oder  ohne  Anwendung  wasserentziehender  Mittel  in 
Naphtylamin  übergeführt  werden  kann.  Ueber  diese  für  das  /J-Naphtol 
sowie  dessen  Substitutionsproducte  typische  Reaction  liegen  eine  Menge 
wissenschaftlicher,  aber  keine  näheren  technischen  Publicationen  vor. 
Aus  ersteren  ergiebt  sich,  dass  bei  zu  starkem  Erhitzen  oder  bei 
Anwesenheit  energischerer  Gondensationsmittel,  wie  Ghlorzinkammoniak, 
gleichzeitig  grössere  Quantitäten  /3-Dinaphtylamin,  C10H7NH.C10H7, 
entstehen  (dessen  Bildung  gegenwärtig  jedoch  nahezu  vermieden  werden 
kann).  So  erhielt  6.  Benz  aus  /J-Naphtol  und  der  vierfachen  Menge 
wasserfreien  Chlorcalciumammoniaks  bei  achtstündigem  Erhitzen  auf 
270  bis  2800  gO  Proc.  /J- Naphtylamin  und  12  bis  13  Proc.  Dinaphtyl- 
amin,  bei  200®  40  Proc.  /{-Naphtylamin  und  2  bis  3  Proc.  Dinaphtyl- 
amin  neben  /3-Naphtol;  von  beiden  lässt  sich  /3-Naphtylamin  leicht  durch 
Losen  in  verdünnter  Salzsäure  trennen.  (Ueber  die  Einwirkung  von 
Chlorzinkammoniak,  sowie  von  essigsaurem  Ammoniak  vergl.  Merz 
und  Weit h,  Ber.  13,  1300;  14,  2343.)  Völlig  vermieden  wird  die 
Bildung  von  Dinaphtylamin,  wenn  man  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P. 
Nr.  74688  /S-naphtol-l-sulibsaures  Natron  mit  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  Ammoniak  und  etwas  Salmiak  auf  230  bis  250<^  erhitzt,  doch 
beansprucht  diese  Methode  der  grösseren  Umständlichkeit  wegen  kein 
technisches  Interesse. 

Das  Verfahren  der  versagten  Patentanmeldung  Nr.  14978  vom 
10.  Juni  1880  (E.  Gehler)  —  Erhitzen  von  /J-Naphtolnatrium  mit 
4  Thln.  Sahniak  auf  200^  —  ist  im  Wesentlichen  da«  des  D.  R.-P. 
Nr.  14612. 

Das  ^-Naphtylamin  des  Handels,  das  gewöhnlich  vorher  noch  mn- 
mal  trocken  destillirt  wird,  zweckmässig  unter  vermindertem  Druck, 
ist  nahezu  rein  und  löst  sich  fast  völlig  in  verdünnter  Salzsäure. 
Chemisch  rein  erhält  man  es  in  weissen  Blätteben  vom  Schmelzpunkt  1 12^ 
Siedepunkt  294  ^  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether.  Die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Leicht  löslich 
in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  schwer  in  kaltem  Wasser, 
schwierig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Zum  Unterschied  von  o&-Naph- 
tylamin  geruchlos,  giebt  mit  Oxydationsmitteln  keine  charakteristischen 
Farbenreactionen. 

Von  Salzen  ist  das  Hydrochlorat  leicht  in  Wasser  löslich  (schwer 
in  Salzsäure),  das  Nitrat  etwas  schwerer,  das  Sulfat  sehr  schwer.    Von 
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technisch  angewandten  Derivaten   des  /3-Naphtylamins  sind  folgende 
hervorzuheben. 

/3- A  cetnaphtalid ,  Cio  H7  NH  .CO  C  Hs,  weisse  Blättchen,  Schmelz- 
punkt 132^,  geht  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  2*Ö-Naphtylaminsulfo8äure  über. 

Aethylnaphtylamin,  C10H7  NH.C2H5,  flüssig,  giebt  ein  schwer 
lösliches,  salzsaures  Salz  (Henriques,  Ber.  17,  2668).  Zur  Darstellung 
einiger  schwarzer  Azofarbstofife  vorgeschlagen.  Dimethyl  - /J  -  naphtyl- 
amin,  zweckmässig  aus  /J-Naphtol  und  Dimethylamin  dargestellt^ 
combinirt  auffallen  der  weise  nicht  mit  Diazoverbindungen. 

Phenyl-/3-naphtylamin,  0^0  H7  .NH.CgHs,  findet  sowohl  als 
solches  wie  in  Form  seioer  Sulfosäuren  Verwendung  in  der  Azofarben- 
Fabrikation.  Seine  Darstellung  erfolgt  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  /3-Naphtol  in  der  Hitze  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Condensations- 
mittein  nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  14612.  Vergl.  auch  C.  Graebe,  Ber.  13, 
1850;  Merz  und  Weith,  Ber.  13,  1300.  In  fast  quantitativer  Aus- 
beute wird  es  nach  E.  Friedländer  (Ber.  16,  2076)  bei  neunstündigem 
Erhitzen  gleicher  Molecüle  Naphtol  und  Anilin  mit  2  Mol.  geschmolzenem 
Ghlorcalcium  auf  280^  erhalten.  (Nach  demselben  Verfahren  bildet  sich 
auch  glatt  o-  und  p-Tolyl-/3-naphtylamin.)  Die  gleiche  Verbindung  bildet 
sich  aus  Anilin  und  /3-Naphtol-6-monosulfosäure  (die  bei  der  Darstellung 
von  Croceinsäure  als  Nebenproduct  abfällt  und  bisweilen  nicht  anders 
verwerthet  werden  kann),  indem  bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  190  bis 
200^  die  zunächst  entstehende  Phenyl-/3-naphtylaminsulfosäure  zerfallt 
(D.  R.-P.  Nr.  38424,  S.  130). 

Phenylnaphtylamin  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  108^, 
Siedepunkt  395 ^  und  ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  in  der 
Kälte  schwierig  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Durch  starke  Salzsäure 
zerfällt  es  bei  240^  in  /3-Naphtol  und  Anilin. 

o-Tolyl-/3-naphtylamin,  Schmelzpunkt  95  bis  96®,  p-Tolyl-^-naphtyl- 
amin,  Schmelzpunkt  102  bis  103®.  /3-Dinaphtylamin  (ohne  Verwendung)^ 
Schmelzpunkt  170,5®.  Die  Verbindungen  zerfallen  sämmtlich  mit  Salz- 
säure bei  240®  in  Naphtol  und  die  betreffenden  Basen,  mit  Schwefel- 
säure entstehen  z.  B.  aus  /3-Dinaphtylamin  Gemische  von  ^-Naphtol- 
und  /3-Naphtylaminsulfosäuren,  D.  R.-P.  Nr.  64859,  S.  226.  Beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  bei  massiger  Temperatur  entstehen  Phenyl* 
etc.  naphtylaminsulfosäuren,  D.  R.-P.  Nr.  45940,  S.  162,  die  jedoch 
zweckmässiger  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  /3-Naphtolsulfosäuren, 
D.  R.-P.  Nr.  38424,  S.  130,  oder  Naphtylaminsulfosäuren  dargestellt 
werden,  D.  R.-P.  Nr.  70349,  S.  279;  Nr.  71158,  71159,  S   283. 

/3 -Naphtylsulfaminsäure,  C10H7NH.SO3,  bildet  sich  aus 
Naphtylamin  und  Schwefelsäurechlorhydrin  bei  Gegenwart  eines  in- 
differenten Lösungsmittels  (Chloroform),  Traube,  Ber.  24,  363,  oder 
in  Folge  einer  merkwürdigen,  in  der  a- Reihe  gerade  umgekehrt  vor- 
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laufenden  Uiulagemng  durch  Erhitzen  von  /S-naphtylamin-l-sulfoBauren 
Salzen  in  sauerstofiffreier  Atmosphäre  auf  230<>  (D.  R.-P.  Nr.  74688, 
S.  321). 

ß  -  Naphtylaminsnlfosänren. 

Die  Darstellungsmethoden  dieser  wichtigen  Verbindungen  weichen 
von  denen  der  isomeren  ot-Naphtylaminsulfosäuren  wesentlich  ab.  Beim 
Nitriren  von  Naphtalinsulfosäuren  entstehen  nur  in  einigen  Fällen  und 
stets  in  untergeordneter  Menge  /3-Nitroderiyate,  die  bei  der  Reduction 
^-Naphtylaminsulfosäuren  liefern.  Technisch  ist  man  für  dieselben 
auf  zwei  Wege  beschränkt: 

1.  Sulfuriren  von  /3-Naphtylamin, 

2.  Erhitzen  von  /S-Naphtolsulfosäuren  mit  Ammoniak. 

Beide  Methoden  ergänzen  sich  in  erwünschter  Weise  und  lassen  sich 
mit  einander  combiniren. 

Bei  der  Sulfurirung  des  /9-Naphtylamins  sind  ähnliche  Erscheinungen^ 
wie  sie  bei  der  Sulfurirung  des  a-Naphtylamins  auftreten,  nicht  zu  ver- 
kennen. In  der  Kälte  resp.  bei  massiger  Temperatur  entstehen  die 
oc-Sulfosäuren  2-5  und  2-8.  Ob  hierbei  vielleicht  intermediär  auch  2-1 
gebildet  wird,  ist  nicht  nachgewiesen.  Jedenfalls  tritt  bei  weiterem 
Sulfuriren  von  /3-Naphtylaminsulfosäuren  nicht  selten  die  Sulfogruppe 
zunächst  auch  in  die  a- Stellung  1,  in  welcher  sie  jedoch  sehr  locker 
gebunden  ist  und  durch  Hydrolyse  leicht  wieder  abgespalten  wird.  Die 
Stabilität  derselben  scheint  mit  der  Entfernung  von  der  Amidogruppe 
zuzunehmen;  beim  Sulfuriren  bei  höherer  Temperatur  treten  /3-Sulfo- 
säuren  7  und  6  auf,  von  denen  letztere  Stellung,  der  ParastelluDg 
der  Benzolreihe  analog,  die  beständigste  Gonfiguration  zu  repräsentiren 
scheint.  Für  den  Eintritt  weiterer  Sulfogruppen  ist  hinsichtlich  ihrer 
Stellung  im  Allgemeinen  die  Armstrong 'sehe  Regel  zutreffend;  eine 
Ausnahme  macht  bisher  nur  die  durch  Sulfuriren  von  /3-Naphtylamin- 
3-7-disulfosäure  entstehende  /3-Naphtylamin-3-6-7-trisulfosäure. 

Die  Bildung  von  /3  -  Naphtylaminsulfosäuren  aus  /3  -  Naphtolsulfo- 
säuren  erfolgt  leichter  als  die  des  /S-Naphtylamins  aus  /3-Naphtol, 
nämlich  durchgängig  glatt  bereits  beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
Ammoniak  unter  Druck  oder  beim  Erhitzen  mit  trockenem  Ammoniak 
ohne  Druck  (D.  R.-P.  Nr.  27378,  S.  110).  Die  erste  Methode  ist  die 
technische.  Die  Leichtigkeit  der  Amidirung  nimmt  mit  der  Zahl  der 
Sulfogruppen  zu.  Mit  Rücksicht  auf  die  Einfachheit,  mit  der  sich  einige 
/S-Naphtolsulfosäuren  in  reinem  Zustande  darstellen  und  glatt  amidiren 
lassen,  ist  diese  Methode  für  die  Darstellung  einiger  Naphtylaminsulfo- 
säuren  von  grosser  praktischer  Bedeutung. 

/3-Naphtylaminmonosulfosäuren  sind  durchgängig  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  (l  Thl.  in  1000  bis  2000  Thln.).  Grössere  Differenzen 
zeigen  in   dieser  Richtung   die  meist  gut  krystallisirenden  Salze   der 
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Alkali-  und  Erdmetalle,  die  durch  ihre  yerachiedene  Ldalichkeit  in 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  bisweilen  eine  Trennung  der  eineelnen 
Isomeren  gestatten  (z.  B.  2-5  von  2-8,  D.  R.-P.  Nr.  29084,  S.  112). 
Der  Eintritt  weiterer  Sulfogruppen  steigert  die  Löslichkeit,  so  dass 
bereits  /3  -  Naphtylamindisulfosäuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Wasser  leicht  löslich  sind. 

Abweichend  von  den  Isomeren  verhalten  sich  die  /J-Naphtylamin- 
4-sulfoderiyate,  indem  sie  in  der  Natronschmelze  unter  Aufspaltung  des 
einen  Benzolringes  in  o-Toluylsäure  resp.  deren  Derivate  übergehen 
(D.  R.-P.  Nr.  79028,  S.  388).  Dagegen  werden  sie  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniak  nicht,  wie  die  a-Naphtylamin-m-sulfosäuren,  in  m-Naphtylen- 
diamin  übergeführt. 

Hinsichtlich  ihrer  Verwendbarkeit  für  die  Farbenfabrikation  stehen 
die  /3-Naphtylaminsulfosäuren  den  a  -  Verbindungen  nach.  Ihre  Azo- 
derivate  besitzen  meist  einen  etwas  stumpferen  resp.  bräunlicheren  Ton. 
Sulfosäuren,  welche  die  Sulfogruppe  in  der  Stellung  1  oder  8  enthalten, 
combiniren  sich  mit  Diazoverbindungen  nicht  zu  Azofarbstoffen,  sondern 
liefern  nur  (meist  gelb  gefärbte)  Diazoamidoverbindungen.  Am  meisten 
verwendet  werden  /3 - Naphtylamin - 6 - monosulfosäure  (Broenner), 
ß'  Naphtylamin  -7-  monosulfosäure  F ,  ß-  Naphtylamin  -  8  -  monosulfosäure 
(Badische  Säure),  ferner /3-Naphtylamin-6-8-disulfosäure  6,  als  Ausgangs- 
product  zur  Darstellung  der  wichtigen  ^^-Amidonaphtolmonosulfosäurei 
und  /3-Naphtylamin-3-6-di8ulfosäure  R.  Die  übrigen  Isomeren,  deren 
Bildung  aus  nachstehenden  Tabellen  (S.  545  und  546)  ersichtlich  ist, 
besitzen  vorläufig  kaum  praktisches  Interesse. 

/3-Naphtylamin-l -monosulfosäure.  Aus  /J-Naphtol-l-sulfo- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak.  Ueber  Bildung  und  Eigenschaften 
siehe  D.  R.-P.  Nr.  74688,  S.  316.  Bei  weiterem  Sulfuriren  mit  20  Proc 
Anhydrid  in  der  Kälte  tritt  die  zweite  Sulfogruppe  in  die  Stellung  5. 
Vorläufig  ohne  technische  Verwendung. 

/3-Naphtylamin-4-mono8ulfosäure.  Bildung  und  Eigen- 
schaften siehe  D.  R.-P.  Nr.  78603,  S.  381.  In  der  Natronschmelse  ent- 
steht O-Toluylsäure,  D.  R-P.  Nr.  79028,  S.  388.  Ohne  technische  Ver- 
wendung. 

^-Naphtylamin-5-monosulfo8äure  (y).  Diese  Säure  scheint 
nach  den  bisherigen  Beobachtungen  das  erste  und  Haupt- Beactions- 
product  der  Einwirkung  von  conoentrirter  oder  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  oder  bei  massiger  Temperatur  auf  /3- Naphtylamin 
oder  /3-Acetnaphtalid  zu  sein.  So  bilden  sich  nach  den  Angaben  des 
D.  R.-P.  Nr.  29084  bei  kurzem  Behandeln  von  /3- Naphtylamin  mit 
3  Thln.  20  proc.  Anhydrids  bei  70  bis' 80^  ca.  70  Proc.  der  2-5 -Säure 
neben  2-8,  bei  längerer  Einwirkung  sinkt  die  Menge  der  ersteren.  So 
entstehen  bei  mehrtägigem  Sulfuriren  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure ca.  55  Proc,  bei  sechsstündigem  Erhitzei^  auf  100^  nur  40  Proc. 
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Die  Menge  der  daneben  entstehenden  2-8-,  dann  der  2-6-Säure 
(Broenner)  nimmt  entsprechend  zu  (Green,  Ber.  22,  722).  Durch 
kaltes,  mehrtägiges  Sulfuriren  von  /3 - Acetnaphtalid  mit  5  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  soll  sich  angeblich  fast  ausschliesslich  2-5 -Ver- 
bindung bilden,  während  bei  140^  /3/}- Säuren  auftreten.  (Patent- 
anmeldung K  5732,  Tom  29.  August  1887,  Kinzlberger  und  Co.) 

In  allen  Fällen  muss  die  Säure  noch  weiter  gereinigt  resp.  yon 
der  isomeren  2-8-Säure  getrennt  werden.  Man  benutzt  hierbei  zweck- 
mässig die  yerschiedene  Ldslichkeit  ihrer  Natronsalze  in  90  bis  95  proc. 
Alkohol.  Das  der  2-5-Säure  löst  sich  in  der  Hitze  (sowie  in  der  Kälte) 
in  ca.  10,  das  der  2-8-Säure  in  ca.  120  Thln.  Alkohol,  so  dass  durch 
Auskochen  der  Natronschmelze  mit  der  sechsfachen  Menge  Alkohol  eine 
ziemlich  scharfe  Trennung  yorgenommen  werden  kann.  Von  etwa 
gebildeter  2- 6 -Säure  erfolgt  die  Trennung  durch  Ueberführung  in  die 
Barytsalze.  (2-6  schwer  löslich.)  Weniger  scharf  ist  die  Trennung 
der  drei  Säuren  mittelst  der  Kalksalze  (D.  R.-P.  Nr.  32271,  S.  118). 
Beim  Eindampfen  krjstallisiren  zunächst  hauptsächlich  2-8  und  2-6, 
während  sich  2-5  erst  bei  längerem  Stehen  der  Mutterlauge  abscheidet. 

Die  freie  Säure  löst  sich  in  ca.  1000  Thln.  kaltem,  in  ca.  200  Thln. 
heissem  Wasser  und  fallt  aus  ammoniakalischen  Lösungen  durch  Essig- 
säure in  hübschen  Krystallen  aus.  Ihre  Lösungen,  wie  die  ihrer  (leicht 
lö8lichen)»Salze  fluoresciren  rothblau.  Das  Ammoniumsalz  bildet  ausser- 
ordentlich lösliche  Tafeln.  Die  schwer  lösliche  Diazoyerbindung  ist 
graulichgelb.  Hinsichtlich  der  weiteren  Snlfurirung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  yergl.  D.  R.-P.  Nr.  80878,  S.  421;  Nr.  90849,  S.  Ö54. 

In  charakteristischer  Weise  unterscheiden  sich  die  yier  isomeren 
/3-Naphtylaminsulfo8äuren  (2-5,  2-6,  2-7  und  2-8)  in  ihren  Combi- 
nationen  mit  Benzidin  und  Tolidin.  2-8  liefert  mit  diazotirtem  Benzidin 
und  Tolidin  ein  leicht  lösliches,  sehr  lichtempfindliches  Gelb  (Diazoamido- 
yerbindung).  2-7  mit  Tolidin  ein  bläuliches  Roth,  das  ein  unlösliches 
Magnesiumsalz  liefert  und  durch  Essigsäure  yollständig  gefällt  wird. 
2-6  mit  Tolidin  ein  gelbliches  Roth  (Benzopurpurin  1  B),  2-5  ein 
werthloses  Orange.  Mit  Benzidin  geben  2-5-  und  2 -6 -Säure  fast 
unlösliche,  gelbrothe  Farbstoffe. 

2-Naphtylamin-6-monosulfosäure  (/3),  Broenner^sche  Säure. 

Die  Säure  entsteht  neben  2  -  7  -  Säure  bei  längerem  Sulfuriren  yon 
/3-Naphtylamin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  über  120^  Die  zunächst 
yorwiegend  auftretenden  o-Sulfosäuren  2-5  und  2-8  gehen  dabei  allmäh- 
lich in  2-6  über,  die  sich  ihrerseits,  namentlich  bei  höherer  Temperatur 
(150^),  zum  Theil  in  2-7-Säure  umwandelt.  Die  Trennung  dieses 
Reactionsgemisches  in  die  einzelnen  Sulfosäuren  ist  technisch  kaum 
ausführbar. 

Sie  wird  daher  entweder  durch  Erhitzen  der  Schaf  fernsehen 
^-Naphtol-6-sulfosäure  mit  Ammoniak  (D.  R.-P.  Nr.  22547,  S.  97; 
Nr.  27  378,  S.  110,  wobei  bei  einheitlichem  Ausgan gsmaterial  auch  eine 
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durchans  emheitliche  S&ure  entstellt),  oder  d\irch  „Backen*'  von  saurem 
I^aplitylaminsulfat,  d.  h.  durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Naphtylamin 
und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  240^  dargestellt.  (Liehmann, 
Patentanmeldung  L  3205,  vom  19.  Juni  1895,  Mon.  scient.  1885,  p.  1043.) 
Auch  hei  letzterem  Verfahren  entsteht  fast  ausschliesslich  das  2-6-Berivat. 
Das  gleiche  Resultat  mit  etwas  geringerer  Ausheute  erhält  man  beim 
Backen  von  /3-Naphtylamin  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  (Bisch off, 
Ber.  23,  1914). 

Die  Lösunjgen  der  Säure  wie  ihrer  gut  krystallisirenden,  ziemlich 
schwer  löslichen  Salze  fluoresciren  blau  und  besitzen  charakterisüachen 
Seidenglanz.  Von  Salzen  bildet  das  des  Kaliums,  CioHßNHsSOsK 
+  H2  0,  und  Natriums  (+  2H2O)  weisse  Nadeln,  die  sich  in  40  bis  45  Thln. 
kaltem  Wasser  lösen.  Das  Baryumsalz  (+•  6H2O)  erfordert  450Thle.. 
das  Calciumsalz  (-f-  6  H3  0)  225  Thle.  kalten  Wassers  zur  Lösung. 
Blei-  und  Kupfersalze  (musivgoldfarbene  Nädelchen)  sind  in  Wasser 
äusserst  schwer  löslich  (Forsling,  Ber.  20,  76).  Die  freie  Säure  löst 
sich  in  630  Thln.  kochendem  Wasser,  leichter  bei  Gegenwart  von  Isomeren 
(Weinberg,  Ber.  20,  2909).  Die  schwer  lösliche  DiazoyerbinduDg 
bildet  haarfeine,  verfilzte  Nädelchen. 

/3-Naphtylamin-7-monosulfosäure  (ä,  F)  entsteht  aus 
.  2-6-Säure  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  anf 
150  bis  160<),  ist  aber  in  kleineren  Mengen  auch  in  den  Sulfurimngs- 
mischungen  enthalten,  die  bei  niedrigerer  Temperatur  erhalten  werden 
(Green,  Ber.  22,  722).  Die  Umwandlung  der  2-6-  in  die  2 -7- Säure 
nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  39925,  S.  132;  Nr.  41505,  S.  136 
scheint  indessen  niemals  eine  vollständige  zu  sein,  es  bilden  sich 
Mischungen,  die  anscheinend  gleiche  Theile  beider  Säuren  enthalten 
und  technisch  kaum  in  die  einzelnen  Bestandtheile  zerlegt  werden 
können.  Im  Kleinen  gelingt  dies  (etwas  mühsam,  G.  Schultz,  Ber.  2(K 
3159)  durch  Umkrystallisiren  des  Säuregemisches  aus  lauwarmem 
Wasser,  worin  2-7  etwas  löslicher  ist.  In  kochendem  Wasser  löst  sie 
sich  etwa  halb  so  leicht  (in  ca.  350  Thln.)  wie  2-6 -Säure  und  kry- 
stallisirt  daraus  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  langen,  glänzenden  Nadeln, 
die  beim  Kochen  mit  wenig  Wasser  in  charakteristischer  Weise  in  ein 
Kry Stallpulver  der  wasserfreien  Säure  zerfallen.  Eine  weitere,  technisch 
ebenfalls  nicht  praktische  Trennung  beider  Säuren  beruht  auf  der  ver- 
schiedenen Löslichkeit  der  Kupfer-  und  Bleisalze  (D.  R.-P.  Nr.  44  24^"^, 
Nr.  44249,  S.  153).  Rein  erhält  man  die  Säure  technisch  dagegen  leicht 
durch  Erhitzen  von  /3-Naphtol-7-monosulfosäiire  F  mit  Ammoniak 
(D.  R.-P.  Nr.  43  740,  S.  151),  wobei  man  die  aus  2-7-Naphtalindi8ulfo- 
säure  entstehende  Naphtoldisulfosäure  nicht  erst  zu  isoliren  braucht. 

Die  Salze  dieser  Säure,  die  durchgängig  leichter  löslich  sind  als 
die  entsprechenden  der  Broenner' sehen  Säure,  fluoresciren  in  Lösung 
rothviolett.  Das  Natronsalz  bildet  ziemlich  schwer  lösliche  Nädelchen 
oder    Platten;    das    Ammoniaksalz    massig    lösliche    schmale    Platten, 
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das  Kalkaalz  (-(-  6  H2  0)  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ca. 
280  Thln.  Wasser.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  mit  5,  das  Magnesium - 
salz  mit  5VaH,0  (Weinberg,  Ber.  20,  2009.  Green,  Ber.  22,  722. 
Schultz,  Ber.  20,  3159).  Die  schwer  lösliche  DiazoTerbindung  bildet 
sehr  charakteristische,  dichroitische,  glitzernde  Prismen,  orangeroth 
in  auffallendem,  farblos  in  durchfallendem  Licht.  (Erdmann,  Ber. 
21,  638.) 

Verwendet  wird  die  Säure  vornehmlich  zur  Darstellung  einiger 
rother  Benzidinazofarbstoffe  (Deltapurpurin).  Die  von  ihr  abgeleiteten 
Verbindungen,  wie  2-7-Amidonaphtol  oder  Naphtylamindi-  und  trisulfo« 
säure  (siehe  Tabelle),  sind  vorläufig  von  untergeordnetem  technischem 
Interesse. 

/J*Naphtylamin-8-monosulfosäure.  Auf  die  Entstehungs- 
bedingungen der  Säure,'  die  sich  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P. 
Nr.  20760  neben  2-5  und  etwas  2-6  bildet  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  29084, 
S.  112;  Nr.  32271,  S.  118),  sowie  auf  die  Trennung  von  letzteren  durch 
Auskochen  der  Natronsalze  mit  Sprit  wurde  bereits  hingewiesen.  Die 
freie  Säure  löst  sich  in  ca.  1700  Thln.  kalten  Wassers,  das  in  dicken 
Tafeln  krystallisirende  Calciumsalz  (-{-  6H9O)  in  ca.  11  Thln.  Das 
in  prachtvollen  Säulen  krystallisirende  Baryumsalz  (Immerheiser, 
Ber.  22,  404)  enthält  4  H9  0.  Ihre  Lösungen  fluoresciren  blau  (F  o  r  s  1  i  n  g , 
Ber.  20,  2100).  Ein  wesentlicher  Unterschied  dieser  Säure  von  den 
Isomeren  besteht  in  der  Unfähigkeit,  mit  Diazo Verbindungen  Azofarb- 
stoffe  zu  liefern;  es  bilden  sich  nur  gelbe  Diazoamidoderivate.  Ihre 
sehr  schwer  lösliche  Diazoverbindung  bildet  grüngelbe  Nädelchen. 

Beim  Sulfuriren  geht  die  Säure  in  /3-Naphtylamin-6-8-di8ulfo- 
säure  G  über.    Die  weiteren  Derivate  besitzen  kein  technisches  Interesse. 

ß  -  Naphtylamindlsiilf os&uren« 

Mit  Ausnahme  der  /3-Naphtylamin-6-8-disulfosäure  G  finden  die 
nachstehend  angeführten  Säuren  vorläufig  keine  technische  Verwendung. 
Zwei  derselben  entstehen  in  untergeordneter  Menge  neben  a- Säuren 
durch  Nitriren  und  Reduction  von  1-5-  und  l-ö-Naphtalindisulfosäuren 
(Disulfosäure  G  2-4-8  und  2-4-7,  vergl.  Tabelle  S.  513),  die  übrigen 
sind  aus  den  entsprechenden  /J-Naphtoldisulfosäuren  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak  oder  durch  Sulfuriren  von ' /3  -  Naphtylaminmonosulfo- 
säuren  erhalten  worden.  Im  letzten  Falle  tritt  die  Sulfogruppe  in  der 
Kälte  zunächst  in  die  Orthostellung  (1)  zu  NHa.  Die  entstehenden 
Säuren  sind  aber  wenig  beständig  und  gehen  bei  längerem  Sulfuiiren 
leicht  in  Isomere  über.     Die  wichtigste  dieser  Säuren,  die 

/3-Naphtylamin-6-8-disulfosäure  G;  ist  nur  ungenügend  durch 
die  vorliegenden  Literaturangaben  charakterisirt.  Sie  bildet  sich  glatt 
beim  Erhitzen  der  entsprechenden  /3  -  Naphtoldisulfosäure  G  mit 
Ammoniak  auf  höhere  Temperatur,  vergl.  D.  B.-P.  Nr.  27378,  S.  110; 
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neben  anderen  isomeren  Säuren  bei  directem  Snlfuriren  von  ^-Kapbtjl- 
amin  nacb  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  35019,  S.  126.  Da  aber  in 
dem  Sulfutirungsgemiscb  günstigen  Falles  zunäcbst  nur  etwa  die  Hälfte 
der  Monosulfosäuren  aus  der  2-8-yerbindung  bestebt^  diese  allein  aber 
bei  weiterer  Einwirkung  glatt  in  2-6-8  übergebt,  während  sieb  aus  der 
2-6-Yerbindung  nur  ca.  20  Proc.  2-6-8  bilden,  ist  die  erste  Darstellung^- 
methode,  bei  welcher  natürlich  auch  wässeriges  Ammoniak  angewendet 
werden  kann,  vorzuziehen. 

Die  freie  Säure,  wie  ihre  Ealk-  und  Barytsalze  und  ihre  Diazo- 
verbindung,  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Tolidinsalz  bildet  feine 
weisse,  in  kochendem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (Erdmann, 
Ann.  275,  303).  Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sie  sich  nicht.  Beim 
Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  zttnächst  die  technisch  sehr  wichtige 
y-Amidonapbtolmonosulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  53076,  S.  182,  bei 
energischerer  Einwirkung  Oxytoluylsäure.  Bei  10-  bis  15  8tündiger 
Einwirkung  von  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (40  Proc.  SO3)  bei 
80  bis  90^  wird  zunächst  ein  Wasserstoffatom  der  Amidogruppe  ersetzt 
unter  Bildung  der  in  saurer  Lösung  sehr  unbeständigen  2-Naphtylamin- 
sulfaminsäure  -  6  -  8  -  disulfosäure ,  Cio  H5  (S  O3  H)2  N  H  .  S  Og  H ,  welche 
orangegelbe  bis  rothe,  beständige,  gut  krystallisirende  Salze  liefert;  bei 
höherem  Erhitzen  der  Sulfurirungsmasse  (120  bis  130^)  entsteht  da- 
gegen glatt  ^-Naphtylamin-2-6-8-trisulfosäure  (Dressel  und  Kot  he, 
Ber.  27,  2153). 

/3-Naphtylamin-4-8-disulfosäure  C.  Bildung  (aus  der  beim 
Nitriren  1  -  5  -  Naphtalindisulfosäure  als  Nebenproduct  entstehenden 
/3-Nitrosäure,  S.  518)  und  Eigenschaften  dieser  technisch  wenig  wichtigen 
Säure  sind  im  D.  R.-P.  Nr.  65997,  S.  229  beschrieben.  Als  m- Ver- 
bindung liefert  dieselbe  beim  Erhitzen  mit  Anilin  m-Diphenylnaphtylen- 
diamin- 8 -disulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  77866,  S.  370,  bei  vorsichtigem 
Schmelzen  entsteht  2-4-Amidonaphtolsulfosäure,  beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  /3-Naphtol-4-monosulfosäure,  bei  weiterem  Sulfuriren 
/J-Naphtylamin-4-6-8-trisulfosäure. 

/3'Naphtylamin-3-6-disulfosäure  R  ist  bisher  nur  durch  Elr- 
hitzen  von  /J-Napbtoldisulfosäure  R  mit  Ammoniak  (D.  R.-P.  Nr.  27378, 
S.  110)  erhalten  worden.  Die  Säure  besitzt  als  solche  kaum  technisches 
Interesse  und  auch  ihre  Derivate,  in  erster  Linie  noch  die  beim 
Schmelzen  mit  Aetznatron  entstehende  2-3-Amidonaphtolmono8ulfo8äure, 
D.  R.-P.  Nr.  53076,  S.  182,  sind  von  untergeordneter  Bedeutung.  Ihre 
Diazoverbindung  ist  schwer  löslich,  das  Tolidinsalz  ziemlich  leicht 
löslich. 

/3-Naphtylamin-3-7-disulfosäure  F  (Ö).  Die einsige bekannte 
Bildungsweise  besteht  in  dem  1 2  stündigen  Erhitzen  der  entsprechenden 
/S-Naphtoldisulfosäure  F  mit  der  gleichen  Menge  25  proc.  Ammoniaks 
auf  200<>  nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  46711  (siehe  Azofarbstoffe). 

Die  freie  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leicht 
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in  heisseiD.  Ihre  sauren  Salze  sind  durch  SchwerlöBÜchkeit  ausgezeichnet ; 
das  Natriumsalz  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  50  Thln., 
bei  100<^  in  13  Thln.  Wasser.  Das  saure  Baryumsalz  bildet  äusserst 
schwer  lösliche,  wetzsteinförmige  Kryställchen.  Bei  weiterem  Sulfuriren 
tritt  die  Sulfogruppe  (je  nach  Goncentration  und  Temperatur)  in  die 
Stellungen  1,  5  und  6. 

Die  durch  Sulfuriren  der  einzelnen  /S-Naphtylaminmonosulfos&uren 
entstehenden  Disulfosäuren  sind  in  letzter  Zeit  ebenfalls  auf  Constitution 
und  Entstehungsbedingungen  eingehend  untersucht,  wobei  sich  heraus- 
stellte, dass  die  Sulfogruppe  mit  Vorliebe  zunächst  in  die  Ortho- 
Stellung  1  zur  Amidogruppe  tritt  und  erst  bei  weiterer  Einwirkung 
isomere  Säuren  gebildet  werden.  Die  technische  Bedeutung  dieser 
Säuren  ist  Torläufig  gleich  Null. 

So  entsteht  beim  Sulfuriren  von  2-Naphtylamin-l-mono- 
sulfosäure 

/J-Naphtylamin-l-5-disulfosäure,  die  sich  auch  aus /3-Naphtyl* 
amin-5-monosulfosäure  neben  5-7-Disulfosäure  darstellen  lässt  (Arm- 
strong und  Wynne,  Proc.  ehem.  Soc.  1890,  p.  129;  1896,  p.  238). 
Beide  Säuren  gehen  bei  weiterem  Sulfuriren  in  die  gleiche  Trisulfosäure 
über,  D.  R.-P.  Nr.  80878,  S.  421;  Nr.  90849,  S,  554. 

Bei  Sulfuriren  yon  /3-Naphtylamin-5-monosulfosäure  mit 
20  Proc.  Anhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  neben  obiger 
Säure 

/}-Naphtylamin-5-7-disulfosäure  (Armstrong  und  Wynne, 
1.  c),  die  auch  als  Hauptproduct  (50  Proc.)  bei  der  Sulfurirung  von 
2-7-Säure  entsteht,  D.  R.-P.  Nr.  79243,  S.  396.  Drossel  und  Kothe, 
Ber.  27,  1194. 

Aus  /3-Naphtylamin-6-monosulfo8äure  (Broenner)  bildet  sich  neben 
kleinen  Mengen  Disulfosäure  G  20  Proc.  hauptsächlich : 

/J-Naphtylamin-l-6-disulfosäure,  ausführlicher  beschrieben 
Tou  Forsling,  Ber.  21,  3495,  der  sie  in  nicht  ganz  reinem  Zustande 
(Armstrong  und  Wynne,  Proc.  ehem.  Soc.  1890,  p.  130)  durch  Er- 
hitzen der  Broenner* sehen  Säure  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  auf  110®  darstellte.  Ausgezeichnet  durch  ein  schwer  lös- 
liches, gut  krystallisirendes  Kalium-  und  (dichroitisches)  Ammoniumsalz. 

Hinsichtlich  der  Sulfurirung  yon  /3-Naphtylamin-7-mono8ulfosäure  F 
vergl.  die  ausführlichen  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  79243,  S.  396 
(Drossel  und  Kothe,  Ber.  27,  1194).  Das  Hauptproduct  der  zwei- 
tägigen Einwirkung  yon  4  Thln.  25  proc.  Anhydrids  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  die  schon  erwähnte  5-7-DisuIfosäure;  daneben  bilden 
sich  in  kleinerer  Menge,  zu  je  25  Proc, 

^-Naphtylamin-l-7-disulfosäure,  die  auch  aus  der  ent- 
sprechenden /{-Naphtoldisulfosäure  gewonnen  werden  kann,  aus- 
gezeichnet durch  die  grosse  Krystallisationsfähigkeit  ihres  neutralen 
KaliumBalzes  (4*  dH2  0)  und 
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/3-Naphtylamin-4-7-disulfo8fture,  welche  yon  An dresen  nls 
Nebenproduct  bei  der  Reduction  nitrirter  1  -  6  -  Naphtalindisulfosäure 
beobachtet  wurde.  Charakterifitisch  für  die  Säure  ist  das  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  neutrale  Baryumsalz.  Die  Lösungen  der  Salse 
fluoresciren  intensiv  blau  (Schultz,  Ber.  23,  77;  Dressel  und  Kothe, 
Ber.  27,  1197;  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  ehem.  Soc.  1891,  p.  28). 

.  jS-NaphtylamintrisulfoB&nren. 

Von  den  31  möglichen  Säuren  dieser  Zusammensetzung  sind  bisher 
theils  durch  Erhitzen  von  /3  -  Naphtoltrisulfos&uren  mit  Ammoniak, 
theils  durch  Sulfuriren  von  /3  -  Naphtylamintrisulfosäuren  7  dargestellt. 
Keine  derselben  ist  bisher  fär  die  Farbenfabrikation  von  besonderer 
Wichtigkeit  geworden.  Am  längsten  in  reinem  Zustande  bekannt 
ist  die 

/3-Naphtylamin-3-6-8-trisulfo8äure,  die  aus  der  ent- 
sprechenden Naphtoltrisulfosäure  oder  (glatt)  aus  /J-Naphtylamindisulfo- 
säure  G  (6-8)  mit  40  proc.  Anhydrid  bei  120  bis  130»  (unter  inter- 
mediärer Bildung  der  Säure  Cjo  Hj  (SOs  H)^  NH .  SO3  H)  erhalten  werden 
kann  (Dressel  und  Kot  he,  Ber.  27,  2152).  Leicht  löslich;  das  in 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  saure  Ealiumsalz  (-{-  iVa^s^)  bildet 
glänzende,  weisse  Nadeln.  Die  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  intensiv 
himmelblau.  Diazoverbindung  leicht  aussalzbare,  gelbe  Nädelchen.  In 
der  Natronschmelze  •  entsteht  eine  Amidon aphtoldi-,  dann  eine  Dioxj- 
amidonaphtalinmonosulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  53023,  S.  180.  Der  Azo- 
farbstoff  mit  R-Salz  ist  roth  und  leicht  löslich. 

/3-Naphtylamin-4-6-8-trisulfosäure  entsteht  durch  Sulfuriren 
von  /3-Naphtylamin-4-8-disulfosäure  0  und  läset  sich  durch  Schmelzen 
mit  Natron  in  l-3-Dioxynaphtalin-5-7-disulfosäure,  sogenannte  Gelb* 
säure,  überführen,  vergL  D.  R.-P.  Nr.  89242. 

Die  durch  weiteres  Sulfuriren  von  /3-Naphtylamin-3-7-disulfo- 
säure  F  darstellbaren  Naphtylamintrisulfosäuren  sind  im  D.  R.-P. 
Nr.  81762,  S.  433,  beschrieben,  dessen  Angaben  durch  Dressel  und 
Kothe,  Ber.  27,  1199,  ergänzt  werden.  Erwärmt  man  die  Säure  kurze 
Zeit  mit  3  bis  4  Thln.  40  proc.  Anhydrids  auf  80  bis  90^,  bis  eine 
Probe  diazotirt  und,  mit  R-Salz  combinirt,  einen  leicht  löslichen, 
orangeuen  Farbstoff  liefert,  so  tritt  die  Sulfogruppe  in  1  und  es  bildet 
sich  ausschliesslich 

/3-Naphtylamln-l-3-7-tri8ulfosäure,  die  auch  aus  der  ent- 
sprechenden /3  -  Naphtoltrisulfosäure  -|-  Ammoniak  dargestellt  werden 
kann.  (Patentanmeldung  F  7036  vom  30.  August  1893 ;  F  7003  vom 
17.  August  1893,  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
versagt.)  Die  Salze  dieser  Säure  fluoresciren  violettblau.  Das  leicht 
lösliche,  aber  aussalzbare  saure  Natronsalz,  Ciq  HiNHa  S03H(SGjNa)t 
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'\-  4HtO,  krystallisirt  aus  YerdOnntem  Alkohol  in  schönen  farblosen 
Blättern.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  die  Sulfo- 
gruppe  1  leicht  unter  Regenerirung  von  3-7-Disulfo8äure  abgespalten. 
Erhitzt  man  die  Säure  in  dem  Sulfurirungsgemisch  auf  höhere  Temperatur, 
120  bis  130^  so  tritt  eine  Verschiebung  der  Sulfogruppe  1  ein  und  es 
bilden  sich  die  Säuren 

/3*Naphtylamin-3-Ö*7-trisulfosäure,  die  sich  einheitlich 
besser  nach  dem  D.  R.-P.  Nr.  90849,  S«  554,  aus  /3  -  Naphtylamin  -  5 - 
monosulfosäure  erhalten  lässt,  ferner 

/3-Naphtylamin-3-6-7-tri8ulfosäure,  und  aus  dieser 

/3-Naphtylamin-l-3-6-7-tetra8ulfosäure,  vergl.  darüber  D. 
K.-P.  Nr.  81762,  S.  433.  Die  Bildung  der  beiden  letzten  Säuren  bildet 
eine  Ausnahme  von  der  Armstrong'schen  Regel,  nach  welcher  beim 
Sulfuriren  eine  Sulfogruppe  zu  einer  schon  vorhandenen  nicht  in  die 
Orthostellung  treten  soll.  Die  Säure  3-6-7  bildet  ein  in  Wasser 
schwer,  in  Salzsäure  und  Kochsalz  sehr  schwer  lösliches  Natronsalz, 
CioH4NHsS08H(S03Na)a  +  3H3O,  seidenglänzende,  feine,  verfilzte 
Nadeln,  welches  eine  bequeme  Trennung  von  der  isomeren  3-5-7  er- 
möglicht. Das  neutrale  Barytsalz  ist  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 
Die  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  stark  blau.  Die  Diazoverbindung 
bildet  hellgelbe,  ziemlich  schwer  lösliche  Nädelchen,  die  sich  mit  R-Salz 
zu  einem  schwer  löslichen,  rothen  Farbstoff  combiniren. 

Die  Tetrasulfosäure  1-3-6-7  verliert  bei  Einwirkung  verdünnter 
Mineralsäuren  leicht  die  Sulfogruppe  1.  Sie  scheint  nur  neutrale  Salze 
zu  bilden,  die  in  Lösung  stark  violettblau  fluoresciren.  Das  Baryum- 
salz,  C10H3NH2  (SOs)4Ba3  4~  6H2O,  bildet  in  heissem  Wasser  schwer 
lösliche,  wetzsteinförmige  Kryställchen.  Beide  lassen  sich  auch  aus 
den  entsprechenden  /3-Naphtoltri-  und  -tetrasulfosäuren  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  190^  erhalten.  (Patentanmeldung  F  7003  vom 
17.  August  1893,  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  — 
versagt.) 

Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  beim  weiteren  Sulfuriren  der 
beiden  /3-Naphtylamin-l-5-  und  -5-7-disulfosäuren,  die  aus  /3-Naphtyl- 
amin-5-monosulfo8äure  erhalten  werden  können.  Bei  Einwirkung  von 
3  bis  4  Thln.  40proc.  Anhydrids  bei  100^  tritt  die  dritte  Sulfogruppe 
ebenfalls  zunächst  in  die  Stellung  1.  Die  leicht  löslichen  Salze  der 
1-5-7-Trisulfosäure  fluoresciren  violettblau,  die  Gombination  mit 
R-Salz  ist  leicht  löslich,  orangeroth;  in  der  Natron  schmelze  entsteht 
2-5-Amidonaphtol-l-7-diBulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  80878,  S.  421.  Bei 
weiterem  Erhitzen  auf  140  bis  160^  tritt  Umlagerung  ein,  es  entsteht 
ausschliesslich 

/3-Naphtylamin-3-Ö-7-trisulfosäure,  deren  Salze  grünblau 
fluoresciren.  Das  neutrale  Natronsalz,  4~  5^  9H3O  (nicht  aussalzbar), 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  radialen  gelblichen  Nädelchen. 
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Die  Darstellang  der  Säure  ist  in  dem  nachstehenden  D.  R-P.  Nr.  90849 
beschrieben. 


Nr.  90849.  Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  /Ji-Xaphtyl- 

amin-zSsO^/S^-trisulfosäure. 

Farbenfabriken,  yorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  24.  November  1895  ab. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  80878  gezeigt  ist,  erhält  man  beim 
Behandeln  der  /3i-Naphtylamin-axOC3-  oder  der  /Jx -Naphtylamin- 6(3/34 - 
disulfosäure  oder  endlich  direct  der  /Sx-Naphtylamin-Oj-monosulfosäure 
mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  Temperaturen  um  100<^  die  /3x-Naph- 
tylamin-Ox  ot^  /Si-trisulfosäure. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  diese  letztere  Trisulfosäure  bei  wenig 
höherer  Temperatur  sich  in  der  Schwefelsäure  quantitativ  in  die  in  der 

Patentschrift  Nr.  81762  beschriebene  /3x'^ftp^^yl&iQ^i^'/32^3/^4'^f^8^o~ 
säure  umlagert.  (Siehe  auch  D  res  sei  und  Eothe,  Ber.  27,  1202.) 
Es  wandert  also  in  der  schwefelsauren  Lösung  die  in  os^'S^^^^^S 
befindliche  Snlfogruppe  in  die  /S^  -  Stellung.  Aehnliche  Vorgänge  sind 
vereinzelt  schon  früher  bei  Naphtylaminsulfosäuren  beobachtet  worden ; 
so  lagert  sich,  wie  in  der  Patentschrift  Nr.  81762  gezeigt  ist,  die 
/Si-Naphtylamin-ax/Js/^i-trisidfosäure  in  rauchender  Schwefelsäure  um 

in  zwei  isomere  Trisulfosäuren,  die  /Sx'^&P^^yl&^^i^'/^s/'s/^i'^^s^^oe^ii^ 
und  die  /3x~^&P^tylamin-/3s  a^  /S^-trisulfosäure,  deren  Herstellung  Gegen- 
stand dieses  Patentes  ist,  daneben  entsteht  noch  eine  Tetrasulfosäure, 
die  /3x-Naphtylamin-ax/32/^ä/34~^ctra8u]fosäure.  War  es  hiernach  nicht 
möglich,  die  /3x-Naphtylamin-/32 ^3/^4 '^disulfosäure  einheitlich  herzu- 
stellen, so  steht  jetzt  ihrer  technischen  Verwendung  nichts  mehr  im 
Wege,  da  die  Umlagerung  der  /Sx-Naphtylamin-ax^/^i'^^^Bulfosäure  in 
diese  Säure,  wie  erwähnt,  quantitativ  und  ohne  Mitentstehung  isomerer 
Säuren  verläuft. 

Beispiel:  10kg  /^x'^^^P^^tylamin-ax ^4/^4 "disulfosäure  werden  mit 
30  bis  40  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt 
ca.  12  Stunden  lang  auf  140  bis  160<)  (im  Oel)  erhitzt  bezw.  so  lange, 
bis  eine  herausgenommene  und  auf  Eis  gegossene  Probe  nicht  mehr  die 
violette  Fluorescenz  der  /Sx-Naphtylamin-axO^/S^-trisulfosäure,  sondern 
eine  intensiv  grünblaue  zeigt,  und  bis  ein  anderer  Theil  der  Probe, 
diazotirt  mit  R-Salz  gekuppelt,  nicht  mehr  einen  orangefarbenen, 
sondern  einen  ebenfalls  leicht  löslichen  rothen  Farbstoff  giebt.  Die 
Sulfirungsmasse  wird  nun  in  üblicher  Weise  aufgearbeitet,  gekalkt,  mit 
Soda  das  Natronsalz  dargestellt,  eingedampft  und  die  Säure  als  saures 
Natriumsalz  zur  Abscheidung  gebracht.  Dieselbe  zeigt  alle  Eigen- 
schaften der  in  der  Patentschrift  Nr.  81762  und  in  der  Publication 
von  D  res  sei  und  Kothe  (Ber.  27,   1202)  beschriebenen  /}-Naphtyl- 
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amin-/}3a3/34-tri8alfo8äure;  so  giebt  sie  z.B.  das  aus  yerdünntem  heissem 
Alkohol  in  schönen,  radial  gruppirten  Nädelchen  krystallisirende  neatrale 
Nairiumsalz. 

An  Stelle  der  rauchenden  Schwefelsäure  von  30  Proc.  kann  in 
obigem  Beispiel  auch  stärkere  oder  schwächere  Säure  oder  concentrirte 
Schwefelsäure  Verwendung  finden. 

Naturgemäss  lässt  sich  die  Darstellung  der  /3i-Naphtylamin-a|  0(3/34- 
trisulfosäure  mit  ihrer  Umlagerung  in  die  /32a3/34*Tri8ulfosäure  zu  einer 
einzigen  zusammenhängenden  Operation  yereinigenl 

Beim  Verschmelzen  mit  Alkalien  bei  170  bis  180®  liefert  die  Säure 
eine  neue  Amidonaphtoldisulfosäure,  aus  der  sich  Farbstoffe  Yon  hohem 
technischem  Werth  erhalten  lassen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  /Jj-Naphtyl- 
amin-/!)  «s  /34-trisulfosäure  oder  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man 
die  /)|-Napht7lamin-0(ia8/)4-trisulfosäure  oder  deren  Salze  durch 
Schwefelsäure  umlagert. 

(x-Naphtol. 

Vorkommen  in  kleiner  Menge  im  Steinkohlentheer,  aus  dem  es 
schwer  in  reinem  Zustande  isolirt  werden  kann  (K.  Schulze,  Ann. 
227,  150).  Von  den  bisher  bekannten  Bildungs weisen,  aus  Isophenyl- 
crotonsäure  durch  Erhitzen  (Fittig  und  H.  Erdmann,  Ann.  227,  242), 
aus  a-Naphtylamin  und  aus  a-Naphtalinsulfosäure  durch  Alkalien  bei 
höherer  Temperatur  (El  1er,  Ann.  152,  275),  beanspruchen  nur  die 
beiden  letzteren  technisches  Interesse.  Dargestellt  wird  es  meist  durch 
Erhitzen  von  a-naphtalinmonosulfosaurem  Natron  mit  wenig  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Aetznatron  auf  ca.  300^  Ausfallen  der  gelösten 
Schmelze  mit  Mineralsäuren  oder  Kohlensäure  und  trockene  Destillation 
zweckmässig  unter  vermindertem  Druck.  Da  die  hierfür  verwandte 
o-Naphtalinsulfosäure  gewöhnlich  kleine  Mengen  /3-Säure  enthält,  zeigt 
auch  das  auf  diesem  Wege  gewonnene  Handelsproduct  meist  einen 
Gehalt  von  V4  ^^  Va  I^^oc.  /3-Naphtol.  Frei  von  diesem  lässt  es  sich 
nach  den  Angaben  des  D.R-P.  Nr.  74879,  S.  328,  durch  Erhitzen  von 
oe-Naphtylamin  mit  Wasser  auf  ca.  200^  erhalten. 

Schmelzpunkt  96^  Siedepunkt  280^  bei  welcher  Temperatur  sich 
bereits  unter  Wasserabspaltung  etwas  a-Naphtylenoxyd  bildet,  mono- 
kline  glänzende  Nadeln,  schwierig  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  In 
wässeriger  Lösung  erzeugt  Chlorkalk  eine  intensiv  dunkelviolette 
Färbung,  Eisenchlorid  zuerst  eine  weisse  Färbung  von  Dinaphtol,  die 
bei  weiterem  Zusatz  violett  wird  und  zum  colorimetrischen  quantitativen 
Nachweis  kleiner  Mengen  benutzt  werden  kann  (siehe  /3-Naphtol). 
Alkalische  Permanganatlösung  oxydirt  zu  a-Phenylglyoxyl-o-carbon- 
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säure  neben  anderen  Prodncten  (R.  Henri qnes,  Ber.  21,  1608).  Bei 
der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  das  Tetrahydro- 
o-naphtol.  Mit  Pikrinsäure  entsteht  ein  in  kaltem  Wasser  kaum  lös- 
liches, in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Additionsproduct 
gleicher  Molecüle,  das  zur  quantitativen  Bestimmung  des  a-Napbtola 
vorgeschlagen  wurde. 

Von  ätherartigen  Derivaten  des  Naphtols  besitzen  folgende  tech- 
nisches Interesse: 

Methyl-  resp.  Aethyl-a-naphtol,  CioHjOCHsCCaHs),  flasaig, 
Siedepunkt  258<^  und  272^;  abweichend  von  den  Alkyläthern  der  meisten 
aromatischen  Phenole  bilden  sie  sich  leicht  durch  mehrstündiges  Kochen 
gleicher  Theile  Naphtol  und  Alkohol  mit  0,4  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  (Henriques,  Ann.  244,  72)  und  werden  (wie  Säure- 
äther), auch  entsprechend  leichter  verseift. 

a-Naphtol-carbonat,  (CioH70)2CO.  lieber  Darstellung,  durch 
Einleiten  von  Ghlorkohlenoxyd  in  eine  alkalische  Napbtollösung,  und 
Eigenschaften  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  80889,  S.  426. 

Vom  a- Naphtol  unterscheiden  sich  dessen  Aether  namentlich  in 
ihrem  Verhalten  bei  der  Sulfurirung.  Bei  vorsichtiger  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  entstehen  zunächst  Para-  (keine  Ortho-) der ivate,  die 
durch  Verseifen  in  1  -  4  -  Naphtolmonosulfosäure  übergeführt  werden 
können  (Heermann,  Journ.  pr.  Chem.  49,  130.  Reverdin,  Ber.  27, 
3460.     D.  K-P.  Nr.  80889,  S.  426). 

Bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  und  Ghlorzink  bei  140®  bildet 
sich  0  -  Oxyacetonaphton ,  das  zuerst  von  Witt  (Ber.  21,  322)  beim 
Behandeln  von  a- Naphtol  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  beobachtet, 
von  P.  Friedlaender  (Ber.  28,  1946)  näher  untersucht  wurde. 

Die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminbasen  auf  a- Naphtol 
führt  bei  höherer  Temperatur  und  Anwendung  wasserentziehender 
Mittel  zum  a-Naphtylamin  resp.  dessen  Derivaten  .(vergl.  D«  R.-P. 
Nr.  14612,  S.  89).  Die  Reaction,  die  bedeutend  schwieriger  verUufl 
als  beim  /3- Naphtol,  wird  technisch  zur  Darstellung  von  Phenyl-  und 
Tolyl-a-naphtylamin  benutzt  (vergl.  S.  521). 

Die  Nitro-  und  Nitrosoderivate  des  a- Naphtols  (Martiusgelb, 
Naphtolgelb  S,  Gambin)  sind  auf  S.  36  ff.  und  71  behandelt. 

«-Naphtolsolfosänren. 

Bildungsweisen.  Die  technische  Darstellung  dieser  für  die  Aso- 
farbeofabrikation  überaus  wichtigen  Verbindungen  erfolgt  gegenwärtig 
nach  folgenden  Methoden,  die  auch  hier  zum  Theil  mit  einander  com- 
binirt  werden  können: 

1.  Sulfuriren  von  a-Naphtol  oder  Naphtoläthern, 

2.  üeberführung  von  a-Naplitylaminsidfosäuren    |  .     ^  .     . 

3.  n  „    a-Chlornaphtalinsulfosäuren  >  ^ 

4.  n  „    Naphtalinpolysulfosäuren     j 
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Hierzu  kommen  noch  einige  Darstellungsweisen,  die  sich  vorzugs- 
weise für  die  Reingewinnung  kleinerer  Mengen  im  Laboratorium  eignen, 
wie  die  Üeberführung  Yon  a-Naphtolcarbonsäuren  in  Naphtolsulfosäuren 
durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  die  Elimination  von  Sulfo- 
gmppen  aus  a-Naphtolpolysulfosäuren  mittelst  Katriumamalgam  oder 
Mineral  s&uren. 

1.  Die  Sulfurirung  des  a-Naphtols  verläuft  wesentlich  leichter  als 
die  des  a-Naphtylamins  (geringere  Goncentration  der  Schwefelsäure, 
niedrigere  Temperatur),  mit  der  sie  im  Uebrigen  hinsichtlich  der 
Stellung  der  eintretenden  Sulfogruppen  eine  gewisse  Analogie  zeigt. 

Bei  Einwirkung  von  1  bis  2  Thln.  Schwefelsäure  66^  B.  bei  50  bis 
60^  findet  Sulfurirung  in  den  Stellungen  2  und  4  statt  unter  Bildung 
von  a-Naphtol-2-  und  -4-monosulfosäure  und  a-Naphtol-2-4-di8ulfo- 
säure.  Die  Sulfurirung  vollzieht  sich  so  leicht,  dass  die  genannten 
Monosulfosäuren  nur  dann  frei  von  Disulfosäure  erhalten  werden,  wenn 
man  durch  Verringerung  der  Sulfurirungsdauer  einen  Theil  des 
ce-Naphtols  unangegriffen  lässt.  Eine  Trennung  der  einzelnen  Säuren 
ist  technisch  kaum  ausführbar;  sie  dienen  als  Gemenge  ausschliesslich 
zur  Darstellung  von  a-Dinitro-a-naphtol  (Martiusgelb,  vergl.  S.  37), 
da  sowohl  die  Sulfogruppe  2  wie  4  bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Salpetersäure  sehr  leicht  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  werden. 

Steigert  man  die  Goncentration  der  Schwefelsäure  durch  Anwen* 
dang  von  Anhydrid,  so  tritt  eine  dritte  Sulfogruppe  in  die  Stellung  7 
unter  Bildung  von  a-Naphtol-2-4-7-trisulfosäure  (vermuthlich 
entstehen  hierbei  auch  kleine  Mengen  2-4-6-Trisulfosäure).  Qualitativ 
dasselbe  Resultat  wird  erreicht,  wenn  man  an  Stelle  der  Goncentration 
der  Schwefelsäure  die  Einwirkungsdauer  oder  die  Temperatur  steigert, 
doch  treten  hierbei  Nebenreactionen  ein,  die  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen  das  Endergebniss  sehr  wesentlich  beeinflussen.  Die 
während  der  Sulfurirung  sich  verdünnende  Schwefelsäure  wirkt  (wie 
beim  a-Naphtylamin,  vergl.  S.  524)  auf  bereits  gebildete  Sulfosäuren 
hydrolytisch  entsulfurirend  ein  und  zwar  hauptsächlich  auf  die  Sulfo- 
gruppen 2  und  4,  kaum  dagegen  auf  (6  und)  7;  letztere  reichern 
sich  daher  in  dem  Sulfurirungsgemisch  allmählich  an,  und  es  können 
folgende  Säuren  gleichzeitig  oder  nach  einander  auftreten:  a-Naphtol- 
2-,  4-  und  7-monosulfosäure,  a-Naphtol-2-4-,  2-7-,  4-7-di- 
sulfosäure,  a-Naphtol-2-4-7-trisulfosäure,  wobei  die  in  unter- 
geordneter Menge  auftretenden  6  -  Sulfoderivate  nicht  berücksichtigt 
sind.  Eine  angenäherte  quantitative  Bestimmung  derselben  versuchte 
Bender,  Ber.  22,  996,  auf  Grund  ihres  verschiedenen  Verhaltens  gegen 
salpetrige  Säure,  Salpetersäure  und  Diazoverbindungen. 

Von  diesen  Säuren  geben  a-Naphtol-2-  und  7-monosulfosäure, 
-2- 7 -disulfosäure  säureunechte  unbrauchbare  (Para-)  Azofarbstoffe, 
2-4-Di8ulfo8äure  und  2-4-7-Trisulfo8äure  überhaupt  keine,  die  Säuren 
1-4  und  1-4-7,  welche  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  säurebeständigen 
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(Ortho-)  Azofarbstofifen  yereinigeD,  lassen  sich  aber  aus  der  Solfurirangs* 
masse  technisch  nicht  in  genügender  Ausbeate  oder  Reinheit  iBoliren, 
so  dass  die  auf  diesem  Wege  sich  bildenden  a-Naphtolsulfosäuren  für 
die  Azofarbenfabrikation  ohne  Werth  sind. 

Bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salpeters&ure  gehen  sie  sämmtlich 
in  Dinitro  -  a  -  naphtol  (Martiusgelb)  oder  Dinitro  -  «  -  naphtolsulfosftore 
(Naphtolgelb  S)  über  (vergl.  S.  40). 

Aehnlich  dem  a- Naphtol  verhalten  sich  beim  Sulfuriren  auch  auf 
anderem  Wege  dargestellte  a-Naphtolsulfosäuren;  die  neu  eintretende 
Sulfügruppe  nimmt  (wenn  möglich)  die  Stellung  2  (oder  4)  ein ;  so  ent- 
steht aus  a- Naphtol- 5- monosulfosäure  a-Naphtol-2-Ö-disulfo8äure,  aus 
«-Naphtol- 8 -monosulfosäure  a-Naphtol-2-4-8-trisulfosäure.  Niemals 
tritt  bei  directem  Sulfuriren  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Sulfo- 
grnppe  zum  Hydroxyl  1  in  die  Stellungen  3,  5  oder  8. 

Nahezu  die  gleiche  Gesetzmässigkeit  findet  auch  bei  der  Ein- 
wirkung Yon  Schwefelsäure  auf  «-Naphtoläther  statt  mit  dem  tech- 
nisch wichtigen  Unterschied,  dass  die  zunächst  eintretende  Sulfograppe 
hier,  wie  es  scheint,  ausschliesslich  die  Stellung  4  einnimmt.  Es  ent- 
stehen zunächst  Naphtoläther-4-monosulfosäuren,  bei  weiterer  Einwir- 
kung (neben  wenig  4-6-)  4-7-Disulfosäuren,  aus  denen  sich  dann  durch 
Yerseifung  die  entsprechenden  Naphtol-4-  und  4-7-sulfo8äuren  rein  dar- 
stellen lassen. 

a-Naphtolsulfosäuren  der  Stellung  3,  5  oder  8  können  nach  Obi- 
gem aus  Naphtol  direct  nicht  erhalten  werden.  Zu  ihrer  Darstellung 
sind  die  indirecten  Methoden  2,  3  und  4  anwendbar,  und  zwar  benutzt 
hierfür  die  Technik  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  die  zweite,  bei  welcher 
o-Naphtylaminsulfosäuren  als  Ausgangsmaterial  dienen. 

Die  Umwandlung  derselben  in  die  entsprechenden  a-Naphtolsulfo- 
säuren kann  nach  zwei  yerschiedenen  Methoden  yorgenommen  werden. 
Die  Nftphtylaminsulfosäure  wird  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
nitrit und  Säure  kalt  diazotirt,  die  Diazosäure  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnter Säure  bis  zur  Beendigung  der  Stiokstoffentwickelung  gekocht; 
die  entstandene  Naphtolsulfosäure  bleibt  in  wässeriger  Lösung  und 
wird  meist  ohne  vorherige  Isolirung  auf  Azofarbstoffe  weiter  verarbeitet. 

Das  Verfahren  besitzt  zwei  Uebelstände;  die  Diazotirung  der 
Naphtylaminsulfosäuren  verläuft  durchgängig  glatt  und  quantitativ,  bei 
der  Zersetzung  der  Diazosäuren  mit  Wasser  dagegen  tritt  sehr  häufig 
in  Folge  von  Nebenreactionen  Farbstofifbildnng  ein,  die  eingeschränkt 
werden  kann,  wenn  man  die  Zersetzung  durch  Kochen  mit  ca.  5  bis 
lOproc.  verdünnter  Schwefelsäure  vornimmt,  letztere  bewirkt  aber 
bisweilen  eine  partielle  Zersetzung  der  entstehenden  Sulfosäure  durch 
Abspaltung  einer  a  -  Sulfograppe  (z.  B.  bei  der  Darstellung  von 
a-Naphtol-4-Bulfosäure  aus  Naphthionsäure). 

Nach  neueren  Untersuchungen  erzielt  man  dasselbe  Resultat 
glatter  und  billiger  dadurch,  dass  man  die  betr.  a - Naphtylaminsulfo- 
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Bsure  (oder  deren  Salze)  mit  Wasser  (oder  in  einigen  Fällen,  nament- 
lich bei  Naphthionsäure,  mit  verdünnter  Natronlauge)  auf  höhere  Tem- 
peratur unter  Druck  erhitzt,  wobei  die  Amidogruppe  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak  in  Hydroxyl  übergeht.  Auf  diesem  Wege  lassen  sich 
ausser  der  schon  erwähnten  a  •  Naphtol  -  monosulfosäure  technisch 
namentlich  die  sog.  £- Säure  (a-Naphtol-3-8-disulfo8äure)  und  die 
a-Naphtol-3-6-8-trisulfosäure  darstellen. 

Aus  Naphtalinpolysulfosäuren  lassen  sich  a - Naphtolsulfo- 
säuren  durch  Erhitzen  mit  starker  Natronlauge  auf  höhere  Temperatur  er- 
halten ;  hierbei  wird  zunächst  eine  a  -  Sul  f  ogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt. 
So  entsteht  aus  Naphtalin  1-6-  und  1-5-disulfosäure  bei  vorsichtiger 
Einwirkung  zunächst  tf-Naphtol-6-  resp.  5-monosulfosäure,  aus  Naphtalin 
1-3-5-7-tetrasulfosäure  a-Naphtol-3-5-7-tri8ulfo8äure.  Das  Verfahren 
findet  technische  Verwendung  namentlich  für  die  Darstellung  von 
€e-Naphtol-3-6-disulfo8äure  aus  Naphtalin  - 1  -  3  -  6  -  trisulfosäure  nach 
D.  R.-P.  Nr.  38281,  S.  129. 

Die  gleiche  Reaction  führt  von  den  a-Chlomaphtalinsulfosäuren, 
die  durch  directe  Sulfurirung  von  a-Chlornaphtalin  erhalten  werden 
können,  zu  den  entsprechenden  a-Naphtolsulfosäuren.  Der  Austausch 
von  Gl  (wie  auch  von  SOsH)  scheint  um  so  leichter  vor  sich  zu  gehen, 
je  mehr  Snlfogruppen  das  Molecül  enthält  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  74744, 
S.  323,  Nr.  77446,  S.  361,  Nr.  77996,  S.  373),  doch  bietet  diese 
Methode,  nach  der  namentlich  «-Naphtol<'4-mono-  und  -4-7-disulfo- 
säure  gewonnen  werden  kann,  nur  unter  bestimmten  Bedingungen 
praktische  Vorzüge. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Sämmtliche  a-Naphtolsulfo- 
säuren sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  geben  auch  durchgängig  leicht 
lösliche  Metallsalze,  so  dass  ihre  Reindarstellung,  sofern  sie  sich  nicht 
nach  einer  einheitlich  verlaufenden  Reaction  bilden,  und  ihre  Gharak- 
terisirung  häufig  nicht  leicht  ist.  Ihre  Natriumsalze  sind  fast  stets 
auch  in  Kochsalzlösungen  löslich  und  lassen  sich  häufig  nur  aus 
sehr  concentrirten  Lösungen  partiell  aussalzen,  überdies  wird  die 
Löslichkeit  durch  Verunreinigungen  stark  vergrössert,  die  Erystalli- 
sationsfähigkeit  herabgedrückt.  Zur  Isolirung  und  Reinigung  im 
Kleinen  eignen  sich  häufig  die  Zinksalze,  die  an  sich  durchgängig 
sehr  leicht  löslich,  durch  sehr  concentrirte  Ghlorzinklösung  in  fester 
Form  abgeschieden  werden.  Technisch  werden  die  Säuren  nicht  weiter 
gereinigt  und  vielfach  in  der  Reactionslösung  weiter  verarbeitet.  Wenig 
verschieden  ist  ferner  bei  allen  o-Naphtolsulfosäuren  die  schwache  blaue 
bis  grüne  Fluorescenz  ihrer  alkalischen  Lösung,  sowie  die  violettblaue 
bb  grünblaue  Färbung,  welche  sie  sämmtlich  mit  wenig  Eisenchlorid 
in  schwach  saurer  Lösung  geben.  Grössere  und  technisch  ausser- 
ordentlich wichtige  Unterschiede  ergeben  sich  dagegen  aus  ihrem  Ver- 
halten gegen  salpetrige  Säure  und  gegen  Diazoverbindungen, 
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resp.  in  den  Reactionen  der  hierbei  entstehenden  Nitroaonaphtolsnlfo- 
säuren  und  Naphtolsulfo-azofarbstoffe. 

Die  NitroBogruppe  resp.  der  Diazorest  tritt  hierbei  entweder  in 
die  Ortho  Stellung  2  oder  in  die  Parastellung  4  zur  Hydroxylgruppe  l. 
Im  ersten  Falle  geben  die  Nitrosoderivate  mit  Eisensalzen  eine  inten- 
sive grüne  Färbung  (vergl.  NaphtolgrOn,  S.  80),  die  Azofarbstoffe 
zeigen  in  schwach  alkalischer,  wie  in  saurer  Lösung  die  gleiche  Nuance, 
sie  sind  säureecht;  bei  derReduction  entstehen  aus  beiden  identische 
2-Amido-a-naphtolsulfosäuren,  die  sich  in  alkalischer  Lösung  an  der 
Luft,  z.  B.  auf  Filtrirpapier,  schnell  und  intensiv  blau  färben. 

Im  zweiten  Falle  bleiben  diese  Reactionen  aus,  die  entstehenden 

Azofarbstoffe  zeigen  in  schwach  saurer  und  alkalischer  Lösung  eine  stark 

abweichende  Nuance  (gelbbraun  bis  blauroth),  sie  sind  säureunecht. 

.    Ffir  die  Bildung  von  Ortho-  oder  Paraderivaten  gelten  folgende 

Gesetzmässigkeiten : 

Ortho  azofarbstoffe  resp.  Orthonitrosoverbindungen  entstehen 
aus  a-Naphtolsulfosäuren  (mit  unbesetzter  Orthostellung  2),  wenn  eich 
eine  Sulfogruppe  in  der  Stellung  4,  3  oder  5  befindet  (in  3  oder  5 
übt  die  Sulfogruppe  einen  räumlich  schützenden  Einfluss  auf  das 
Wasserstoffatom  4  aus),  anderenfalls  entstehen  Paraazofarbstoffe  und 
Paranitrososäuren . 

Befinden  sich  deshalb  zwei  Sulfogruppen  in  2  und  4  resp.  2  and 
5,  wie  z.  B.  in  der  a-Naphtol-2-4-  und  2-5-disulfosäure  oder  2-4-7-iri- 
sulfosäure,  so  reagiren  Diazoverbindungen  oder  salpetrige  Säure  über- 
haupt nicht. 

Nur  die  a-Naphtolsulfosäuren  der  ersten  Kategorie,  welche  eine 
Sulfogruppe  in  3,  4  oder  5  enthalten,  werden  als  solche  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  verwendet;  die  wichtigsten  derselben  sind  die 
oe-Naphtol-4-monosulfosäure  (Nevile-Winther)  und  die  oe-Naphtol- 
3-8-di6ulfo8äure  6.  Eine  Anzahl  anderer  dient  als  Ausgangsmaterial 
zur  Herstellung  von  Dioxy-,  Amidooxy-  oder  Diamidonaphtalinsulfo- 
säureD. 

In  letzterer  Hinsicht  zeigen  die  Naphtol-3-sulfosäuren  ein  von  den 
isomeren  abweichendes  Verhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  und 
Salmiak  auf  ca.  200<^  gehen  sie  in  1-3-Naphtylendiaminderivate  über, 
indem  die  Sulfogruppe  3  durch  NH3  ersetzt  wird.  Dieser  Ersatz 
«rfolgt  auffallend  leicht,  anscheinend  leichter  als  der  des  Naphtol- 
hydroxyls,  so  dass  zunächst  l-Oxy-3-Amidonaphtalinverbindungen  ent- 
stehen, die  erst  bei  weiterer  Einwirkung  in  1-3-Diamidoderivate  über- 
gehen. In  analoger  Weise  führt  Erhitzen  mit  Anilin,  Toluidin  etc.  zu 
Diphenyl-  etc.  naphtyloDdiamiDen  (vergl.  hierüber  D.  R.-P.  Nr.  77866, 
S.  370). 

Sulfogruppen  in  anderer  Stellung  zeigen  diese  leichte  Ersetzbar- 
keit nicht. 

Typisch  für  diese  Säuren  ist  auch  ihr  Zerfall  in  o  -  Toluylsäure- 
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deriyate  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  auf  höhere  Temperatur, 
wobei  intermediär  1-3-Dioxynaphtalinderivate  entstehen  (vergl.  D.  R.-P. 
Nr.  79028,  S.  388). 

Abweichend  von  allen  Isomeren  besitzen  dann  femer  die  a-Naph- 
tol-8-(peri-)8ulfoBäuren  die  Fähigkeit,  innere  Anhydride,  sogenannte 

Naphtosultone  von  der  Formel  CxoHsq'^x^  >  zu  bilden. 

Derartige  Verbindungen  entstehen  stets  bei  nicht  zu  energischer 
Zersetzung  der  entsprechenden  diazotirten  Naphtylamin-8-sulfoderivate 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren,  lassen  sich  aber  in  einigen  Fällen 
auch  aus  den  Naphtolsulfosäuren  durch  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  darstellen. 


/\ 


tt-NaphtolsnlfoB&iiren  aus  a-Naphtol. 
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D.  B.-P.  Nr.  10785. 


*)  Wird  technisch  aus  Naphtionsäure,  l-4-Chloniaphtalinsulfo8äure  oder 
Naphtolcarbonat  dargestellt. 

')  Kann  technisch  aus  «-Ohloniaphtalin-4-7-disulfosäure  dargestellt  werden. 

Heamann,  Anilinfarben.    II.  3Q 
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Sie  gehen  durch  Behandeln  mit  Wasser  oder  kohlensauren  Alkalien 

langsam,  durch  AeizalkaUen  schnell  unter  Wasseraufnahme  in  1-8- 

Naphtolsulfosäuren  über,  und  werden  durch  Ammoniak  in  Naphtol- 

OH 
sulfamidderiyate,  CiqHso/^  ^rr  «  verwandelt.     Zum  Unterschied  von 

den  Naphtolsulfosäuren  yereinigen  sich  die  Naphtosultonderivate  nicht 
mit  Diazoyerbindungen  zu  Farbstoffen.  Ihre  hierdurch  leicht  consta- 
tirbare  Bildung  ist  ein  sicheres  Kriterium  für  die  Anwesenheit  einer 
8-Sulfogruppe  in  a-Naphtylamin-  bezw.  a-Naphtolsulfosäuren. 

a-Naphtol-2-mono8ulfo8äure  (Schäffer).  Die  Bildung  dieser 
Säure  beim  Sulfuriren  von  Oß-Naphtol  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  wurde  zuerst  von  Schäffer  (Ann.  152,  293; 
Ber.  2,  93)  beobachtet,  der  Verlauf  der  Sulfurirung  eingehender  von 
Conrad  und  Fischer  (Ann.  273,  109),  Bender  (Ber.  22,  999)  und 
Friedländer  und  Taussig  (Ber.  30,  1456)  untersucht.  Danach  ist 
die  von  Schäffer  angegebene  Schwefelsäuremenge  für  eine  vortheil- 
hafte  Darstellung  der  Säure  zu  gross  (es  entstehen  bereits  beträchtliche 
Mengen  2-4-Di8ulfosäure),  man  verwendet  zweckmässig  nur  das  gleiche 
Gewicht,  erhitzt  kurze  Zeit  auf  60  bis  70^  verdünnt  mit  wenig  Wasser 
und  fällt  die  Säure  durch  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Chlorkalium  als 
Natrium-  oder  Kaliumsalz  (CioHgOHSOaK  +  79^2  0).  Die  freie  Säure 
ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  starker  Salzsäure  schwer  löslich,  wenig 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blauviolett.  Die  Salze  sind  durchgängig 
in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich,  als  die  der  isomeren  Mono- 
sulfosäuren. 

Die  Säure,  die  sich  auch  aus  der  entsprechenden  a - Naphtylamin- 
sulfosäure  erhalten  lässt  (Cleve,  Ber.  24,  3476),  bildet  neben  gleich- 
zeitig entstehender  l-4-Mono8ulfosäure  das  erste  und  alleinige  Sulfu- 
rirungsproduct  des  a-Naphtols.  Die  Angaben  über  Bildung  anderer 
Monosulfosäuren  hierbei  (H.  Baum,  Patentanmeldung  B  4197  vom 
30.  Juli  1883,  Mon.  scient.  1883,  1122;  Claus  und  Oehler,  Ber.  15, 
312;  Claus  und  Knyrim,  Ber.  18,  1824)  beruhen  auf  irrthümlichen 
Beobachtungen.  Die  Säure  giebt  säureunechte  Azofarbstoffe;  sie  wird 
technisch  nicht  isolirt,  dagegen  in  Mischung  mit  4-Mono-  und  2-4-Di- 
sulfosäure  auf  Martiusgelb  verarbeitet  (vergl.  S.  36). 

a-Naphtol-3-monosulfosäure.  Eine  eventuel  technische  Dar- 
stellung dieser  Säure  aus  y-Amidonaphtolsulfosäure  resp.  Naphtalin- 
1-3-disulfosäure  ist  in  D.  R.-P.  Nr.  57910,  S.  500  ausführlich  beschrieben. 
Sie  bildet  sich  ferner  aus  oe-Naphtylamin-3-monosulfosäure  durch  Zer- 
setzen der  Diazoverbindung ,  sowie  durch  vorsichtige  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  a-Naphtol-3-8-disulfosäure  £  (Friedländer  und 
Lucht,  Ber.  26,  3031;  Friedländer  und  Taussig,  Ber.  30,  1456). 
Dagegen  ist  die  Angabe  des  D.R-P.  Nr.  64  979,  S.  228,  wonach  «-Naphtyl- 
amin-3-mono-  oder  3-8-di8ulfosäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180® 

36* 
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in  Naphtolmonofiulfosäure  übergehen  soll,  nicht  richtig;  erstere  bleibt 
hierbei  unverändert,  letztere  liefert  Naphtol-3-8-diBnlfo8änre. 

In  Folge  ihrer  iimst-ändlichen  Darstellnngs weise  findet  die  Säure 
vorläufig  keine  technische  Verwendung,  obwohl  die  von  ihr  abgeleiteten 
(säureechten)  Azofarbstoffe  sich  durch  eine  sehr  reine,  im  Vergleich  za 
den  isomeren  etwas  blaustichigere  Nuance  auszeichnen.  Das  Gleiche 
gilt  von  den  typischen  Reactionen,  die  sie  als  1  -  3  -  Naphtalinderivat 
zeigt:  Bildung  von  1-3-Naphtylendiamin  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak, 
D.  R.-P.  Nr.  90905,  von  Diphenyl-l-3-naphtylendiamin  beim  Elrhitzen 
mit  Anilin,  D.  R-P.  Nr.  77866,  S.  370,  von  o-Toluylsäure  beim  Erhitzen 
mit  Natronlauge  auf  höhere  Temperatur,  D.  R.-P.  Nr.  79028,  S.  388- 

a-Naplitol-4-monosulfo8ätLre.  Die  Bildung  dieser  technisch 
wichtigsten  aller  Naphtolsulfosäuren  durch  Zersetzung  diazotirter 
Naphthion  säure  wurde  zuerst  von  Nevile  und  W  int  her  (Ber.  13, 
1949)  und  Cleve  (Bull.  1876,  241)  beschrieben,  nach  welchem  Ver- 
fahren die  Säure  auch  längere  Zeit  technisch  fabricirt  wurde.  Die 
Zersetzung  der  Diazonaphtalinsulfosäure  beim  Kochen  mit  Wasser 
erfolgt  wegen  gleichzeitiger  Bildung  eines  rothen  Farbstoffes  nicht 
quantitativ,  beim  Kochen  mit  lOproc.  Schwefelsäure  entsteht  bereits 
etwas  o-Naphtol.  Vorth eilhafter  ist  deshalb  die  Darstellung  der  Säure 
aus  Naphthionsäure  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  46307,  S.  164, 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  240  bis  260^.  Auch  diese  Reac- 
tion  verläuft  nicht  glatt.  Quantitativ  entsteht  die  Säure  dagegen  nach 
einer  Beobachtung  von  Reverdin  (Ber.  27,  3460)  aus  a-Naphtol- 
carbonat,  wenn  dasselbe  bei  10  bis  20^  mit  der  dreifachen  Menge 
Sohwefelsäuremonohydrat  sulfurirt  und  aus  der  Carbonatdisulfosäore 
nach  dem  Eingiessen  in  Wasser  durch  Erwärmen  Kohlensäure  ab- 
gespalten wird.  Vergl.  hierüber  die  ausführlichen  Angaben  des  D. 
R.-P.  Nr.  80889,  S.  426. 

An  Stelle  von  Naphtolcarbonat  lässt  sich  auch  Naphtoläthyläther  ver- 
wenden und  die  beim  Sulfuriren  entstehende  Naphtoläther-4-8ulfosänTe 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  verseifen.   (D.  R.-P.  Nr.  88843,  S.  477.) 

Endlich  lässt  sie  sich  technisch  durch  Erhitzen  von  1  -  4  -  Chlor- 
naphtalinsulfosäure  mit  25  proc.  Natronlauge  auf  200  bis  220^  gewinnen 
(D.  R.-P.  Nr.  77446,  S.  361)  und  diese  Darstellungsmethode  kann  unter 
gewissen  Gonjuncturen  (bei  niedrigen  Chlorpreisen)  sogar  die  vortheil- 
hafteste  sein. 

Einige  andere  Bildungsweisen  besitzen  vorläufig  kein  technisches 
Interesse.  So  entsteht  die  Säure  beim  Erhitzen  der  aus  a-Naphtol-2- 
carbonsäure  quantitativ  darstellbaren  l-Oxy-2-naphtoe-4-snlfosäure,  und 
neben  2-Mono8ulfo8äure  beim  Sulfuriren  von  oc-Naphtol  unter  verschie- 
denen Bedingungen,  namentlich  in  der  Kälte.  Eine  scharfe  Trennung 
der  beiden  Säuren,  die  in  D.  R.-P.  Nr.  26012  durch  Behandeln  ihrer 
Nafronsalze  mit  Alkohol  angestrebt  wird,  ist  indessen  kaum  ausführbar, 
da    auch   das   Natrium  salz   der   2-Sulfo8äure  nicht  unerheblich   darin 
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löslich  ist.  (Nach  dieser  Yorschrifl  soll  a-Naphtol  in  eine  nicht  näher 
angegebene  Menge  »ganz  kalt  gehaltener,  schwach  rauchender  oder 
doch  aus  reinem  Monohydrat  bestehender  Schwefelsäure  eingetragen" 
und  die  in  üblicher  Weise  dargestellten  Natriumsalze  mit  Alkohol  extra- 
hirt  werden,  welcher  das  Salz  der  Schaf  fernsehen  Säure  zurücklässt.) 

Die  freie  Säure  bildet  durchsichtige  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Tafeln,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  unbeständig  blau,  beim  Er- 
wärmen roth  gefärbt  wird.  Oxydationsmittel  erzeugen  o-Naphtochinon. 
Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  lässt  sich 
aus  concentrirter  Lösung  aussalzen.  Das  Zinksalz  (GioHgOHS03)sZn 
4-  SUjO,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  concentrirter  Chlorzink - 
lösung,  bildet  grosse  compacte  Prismen  (Friedländer  und  Taussig, 
Ber.  30,  1456).  Das  basische  Bleisalz  ist  in  Wasser  unlöslich.  Sal- 
petrige Säure  liefert  eine  gut  krystallisirende  o -Nitrosoverbindung 
(Witt  und  Kaufmann,  Ber.  24,  3160).  Mit  Diazoverbindungen  ent- 
stehen Orthoazofarbstoffe  von  sehr  reiner  Nuance. 

a-Naphtol- 5 -monosulfosäure  (L).  Von  den  drei  für  diese 
wenig  verwandte  Säure  bekannten  Bildungsweisen :  Erhitzen  von  1-5- 
Naphtalindisulfosäure  mit  Aetznatron  (D.  R.-P.  Nr.  41934,  S.  139), 
von  1-5-Chlornaphtalinsulfosäure  mit  8proc.  Natronlauge  auf  240  bis 
250»  (D.  R-P.  Nr.  77446,  S.  361)  und  Verkochen  von  diazotirter 
a-Naphtylamin-5-monosulfosäure  kommt  technisch  namentlich  die  letzte 
in  Betracht.  Die  freie  Säure  und  die  bisher  beschriebenen  sehr  leicht 
löslichen  Salze,  die  durch  wenig  Eisenchlorid  rothviolett  gefärbt  werden 
(Erdmann,  Ann.  247,  343;  Friedländer  und  Taussig,  Ber.  30, 
1456),  ähneln  sehr  denen  der  1-4- Verbindung.  Die  (säureechten)  Azo- 
derivate  sind  in  der  Nuance  nicht  ganz  so  rein  und  etwas  blaustichiger. 

a-Naphtol-6-  und  7-monosulfosäuren  finden,  da  sie  säure- 
unechte Azo-  (und  verhältnissmässig  leicht  auch  Disazo -)  farbstoffe 
liefern,  keine  Verwendung  in  der  Farbenindustrie.  Sie  lassen  sich 
(vorwiegend  das  7.  Derivat)  leicht  durch  Hydrolyse  (Kochen  mit  starker 
Salzsäure)  der  beim  längeren  Sulfuriren  von  a-Naphtol  entstehenden 
2-7-,  4-7-Di8ulfo8äuren  resp.  der  2-4-7 -Trisulfosäure  darstellen  (Lieb- 
mann  und  Studer,  Patentanmeldung  L.  4327  vom  6.  Juli  1887),  sind 
aber  sehr  unvollständig  beschrieben  (Erdmann,  Ann. 247, 304;  Fried- 
länder und  Taussig,  Ber.  30,  1465). 

a-Naphtol-8-mono8ulfosäure  (S).  Die  Isolirung  dieser  Säure 
in  ganz  reinem  Zustande  gelingt  leicht  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P. 
Nr.  40571,  S.  47,  durch  Verkochen  diazotirter  a-Naphtylamin-8-mono- 
sulfosäure  S,   wobei  sie  sich  in  Form  ihres  in  Wasser  fast  unlöslichen 

inneren    Anhydrids,    des    Naphtosultons    GioHgo/x  ^    abscheidet, 

während  etwa  vorhandene  isomere  Naphtolsulfosäuren  (1-5)  in  Lösung 
bleiben.  Das  von  C.  Mensching  entdeckte  Naphtosulton  krystallisirt 
aus  Benzol  in  glasglänzenden  Prismen,  die  bei  154^  schmelzen  und 


566  Kaphtalinderivate:  a-Naptatoldisalfosäuren. 

etwas  über  360^  unter  geringer  Zersetzung  destilliren  (Er  dm  an  n, 
Ann.  247,  345,  Schultz,  Ber.  20,  3162).  Von  Alkalien  und  Ammo- 
niumalkalicarbonaten'  wird  es  in  der  Kälte  sehr  langsam,  schneller  beim 
Kochen  oder  beim  Erhitzen  unter  Druck  in  o-Naphtol-S-monosulfosäure 
übergeführt,  die  man  auch  direct  aus  a-Naphtylaminsulfosäure  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  nach  den  Angaben  des  D.  K-P.  Nr.  74  644 
S.  316,  erhalten  kann.  Die  freie  Säure  (strahlig  krystallinische  Masse) 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  in 
Lösung  eine  intensiv  grüne,  schnell  in  Gelb  und  Roth  umschlagende 
Färbung.  Durch  Erhitzen  kann  sie  nicht  in  ihr  Anhydrid  übergeführt 
werden.  Das  basische  Natronsalz,  GioHgONaSOsNa  -j-  ly^HaO,  bildet 
in  Natronlauge  schwer  lösliche  Nädelchen.  Die  neutralen  Alkalisalze 
sind  leicht  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  wird  1  -  8  -  Dioxy- 
naphtalin  gebildet. 

Von  technischem  Interesse  ist  die  Säure  (resp.  ihr  Sulton)  wegen 
ihrer  leichten  Ueberf ührbarkeit  in  a  -  Naphtol  -  4  -  8  -  di -  resp.  2  -  4  -  8  -  tri- 
sulfosäure  S,  welche  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  1~8-Di- 
oxynaphtalinmono-  und  -disulfosäure  S  bilden. 

a-Naphtol-2-5-disulfosäure.  Die  Bildung  dieser  Säure  wird 
kurz  erwähnt  in  D.  R.-P.  Nr.  68344,  etwas  ausführlicher  in  dem  Zusatz 
zum ^  französischen  Patent  Nr.  200520  der  Farbenfabriken,  yormals 
Fried r.  Bayer  &  Co.  vom  8.  März  1890,  welches  vorschreibt, 
a-Naphtol-5-monosulfosäure  mit  3  Thln.  20proc.  Anhydrids  auf  dem 
Wasserbade  zu  erhitzen,  bis  keine  Zunahme  der  Fluorescenz  mehr  zu 
bemerken  ist.  Das  Natronsalz  der  Säure  bildet  prismatische  Krystalle, 
salpetrige  Säure  giebt  keine  Nitrosoverbindung,  Salpetersäure  eine 
Mononitronaphtolmonosulfosäure;  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  erhält 
man  die  l-5-Dioxynaphtalin-2-monosulfosäure  (G).  Die  Säure  findet 
keine  technische  Verwendung. 

a-Naphtol-2-7-disulfosäure.  Die  Eigenschaften  der  reinen 
Säure,  die  fast  stets  in  Mischung  mit  isomeren  erhalten  wird,  sind  sehr 
ungenügend  bekannt.  Sie  ist  in  dem  Sulfurirungsgemisch  enthalten, 
das  bei  längerer  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
a- Naphtol  entsteht  und  kann  auch  aus  den  durch  (vergl.  D.  R-P. 
Nr.  74744,  S.  324>  Sulfuriren  von  a  -  Chlornaphtalin  bei  180«  darstell- 
baren schwer  trennbaren  Ghlornaphtalindisulfosäuren  erhalten  werden. 
Endlich  entsteht  sie  durch  Behandeln  der  a-Naphtol-2-4-7-trisulfo- 
säure  mit  Natriumamalgam  (Friedländer  und  Lucht,  Ber.  26, 
3031).  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt, 
ein  saures  Natronsalz  wird  aus  concentrirter  Lösung  allmählich  in 
feinen  Nadeln  durch  Kochsalz  abgeschieden.  Ihre  Azoderivate  sind 
säureunecht. 

Die  Säure  ist  von  technischem  Interesse,  in  sofern  sie  beim 
Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  (glatter  ihr  p-Nitrosoderivat 
[Bender,  Ber.  22,   999])  in  Naphtolgelb  S  übergeht     Sie   wird  für 
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diesen  Zweck  niemals  isolirt,  sondern  in  Mischung  mit  anderen, 
bei  der  directen  Solfurirung  von  a-Naphtol  entstehenden  Säuren 
(vergl.  Tabelle  S.  562)  verarbeitet 

a-Napthol-3-6-di8ulfo8äure.  Die  bequemste  Darstellungs- 
methode dieser  Säure,  welche  seit  einiger  Zeit  namentlich  als  Ausgangs- 
product  für  1-3-Naphtylendiamin-  und  Amidonaphtolsulfosäure  (vergl. 
D.  R.-P.  89061,  S.  482)  technisches  Interesse  gewonnen  hat,  besteht  in 
dem  Erhitzen  von  Naphtalin-l-3-6-trisulfosäure  mit  Natronlauge  nach 
den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  38281,  S.  129.  Sie  entsteht  ferner  durch 
sechsstündiges  Erhitzen  der  entsprechenden  a-Naphtylamin-3-6-disulfo- 
säure  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  27346,  S.  106)  mit  3  Thln.  Wasser  auf  180» 
(L.  Cassella  &Co.,  Patentanmeldung  G  4375  vom  7.  December  1892). 
Die  Säure  wird  von  Eisenchlorid  blau  geförbt,  fluorescirt  in  alkalischer 
Lösung  schwach  grün  und  giebt  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches  saures, 
ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  basisches  Natronsalz,  die  sich  aus  sehr 
concentrirter  wässeriger  Lösung  aussalzen  lassen.  Etwas  schwerer  lös- 
lich ist  das  Baryumsalz  (Friedländer  und  Taussig,  Ber.'  30,  1456). 

Als  1-3-Derivat  liefert  die  Säure  mit  Ammoniak  1-3-Amidonaphtol- 
resp.  Naphtylendiaminsulfosäure,  resp.  mit  Anilin  etc.  die  entsprechenden 
Diphenyldiamidoderivate  (D.  R-P.  Nr.  77866,  S.  370). 

a-Naphtol-3-7-disulfosäure.  Vermuthlich  der  Hauptbeständ- 
theü  des  jiach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  27346,  S.  106,  darstell- 
baren Säuregemisches.  Aus  reiner  a-Naphtylam]n-3-7-disulfo8äure  lässt 
sie  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser  wie  die  vorstehende  Isomere  rein 
erhalten  (L.  Gassella  &  Go.,  Patentanmeldung  G  5069  vom  7.  Decem- 
ber 1892).  Gleiches  Verhalten  gegen  Eisenchlorid,  Ammoniak  und 
Anilin  etc. 

0(-Naphtol-8-8-disiilfosätLre  a.  Diese  technisch  nicht  unwichtige 
Säure  wird  ausschliesslich  aus  der  entsprechenden  a-Naphtylaminsulfo- 
säure  dargestellt,  entweder  durch  Erhitzen  ihres  sauren  Natriumsalzes 
mit  4  Thln.  Wasser  auf  180^,  D.  R.-P.  Nr.  71494,  S.  289,  oder  durch 
Verkochen  der  Diazoverbindung  mit  Wasser  (D.  R.-P.  Nr.  45776,  S.  158, 
Nr.  52724,  S.  179).     Im  letzteren  Fall  bildet  sich  zunächst  eine  Sul- 

tonmonosulfosäure,  GioHjo^  ^SOsH,    deren    saures    Natronsalz 

(-\-  3  Hj  0,  lange  farblose  Nadeln)  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (in 
ca.  93  Thln.)  und  selbst  aus  Iproc.  Lösungen  durch  Kochsalz  aus- 
gesalzen wird.  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Baryumsalz  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  die  freie  Säure,  seideglänzende  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  241^  leicht  löslich.  Die  Lösung  derselben  wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  combinirt  nicht  mit  Diazoverbindungen. 
In  concentrirtem  Ammoniak  findet  eine  Aufspaltung  des  Sultonringes 
und  Bildung  von  a-Naphtol-8-sulfamid-3-8ulfosäure  statt,  deren 
Natriumsalz,  GioHsOHSOjNHjSOgNa  +  HaO,  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich   schwer  löslich  ist.      Noch  schwerer  löslich  ist  das 
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Baryumsalz,  (CioH5  0HSOaNHaS08)8Ba  +  ÖH9O  (Bernthsen,  Her. 
22,  3330).  Die  Soltonsulfosäure  wurde  anfäDglich  irrth&mlicher  Weise 
als  neue  a-Naphtol-^-disulfosäure  aufgefaast. 

Die  a-Naphtol-3-8-di8ulfo8äure  6  erhält  man  aus  der  Sultonmono- 
Bulfosäure  leicht  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  kohlenaauren 
Alkalien;  ihr  neutrales  Natronsalz,  GioH5  0H(SOsNa)2  +  6H2O,  löst 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ca.  5,6  Thln.  Wasser  und  kann 
nur  aus  concentrirter  Lösung  durch  Kochsalz  abgeschieden  werden« 
Eisenchlorid  färbt  tiefblau.  Salpetersäure  wirkt  beim  Erwärmen  leb- 
haft oxydirend.  Die  Azoderivate  der  Säure  sind  durch  ELTystallisationB- 
fahigkeit  und  Reinheit  des  Tones  ausgezeichnet. 

Bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in 
ihr  Sulton  verwandelt  (D.  R.-P.  Nr.  55094),  gegen  Ammoniak  resp. 
Anilin  bei  höherer  Temperatur  zeigt  sie  die  Reaction  eines  l-S-DeriTats 
und  geht  in  l-3-Naphtylendiamin-8-8ulfosäure  resp.  deren  Diphenyl- 
derivat  über  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  89061,  S.  481;  Nr.  77866,  S.  370). 
Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  in  nicht  sehr  glatter  Reaction 
l-8-Dioxynaphtalin-3-monosulfosäure  D.  R.-P.  Nr.  82422,  S.  441. 

a-Naphtol-4-6-disulfosäure  lässt  sich  durch  Zersetzen  diazo- 
tirter  a-Naphtylamindisulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  41 957,  S.  142)  gewinnen 
und  bildet  sich  neben  überwiegender  4 -7- Verbindung  beim  Sulfuriren 
von  a-Naphtolcarbonat  (D.  R.-P.  Nr.  80888,  S.  423)  und  wohi  auch  von 
a-Naphtol.  Beim  Nitriren  entsteht  ein  isomeres  Naphtolgelb  S,  schwer 
löslich  in  Kalilauge. 

Die  Säure  ist  ohne  technische  Verwendung. 

a-Naphtol -4- 7- disulfosäure  ist  in  wechselnder  Menge  (bis 
30  Proc.)  in  der  Sulfurirungsmischung  des  ce-Naphtols  enthalten  und 
lässt  sich  daraus  durch  Aussalzen  isoliren.  In  einheitlicher  Reaction 
entsteht  sie  beim  Sulfuriren  aus  a-NaphtoIcarbonat  (D.  R.-P.  Nr.  80  888), 
aus  der  entsprechenden  a-Naphtylamindisulfosäure  (D.  R-P.  Nr.  41 957, 
S.  142)  oder  aus  der  a-Chlornaphtalin-4-7-di8ulfosäure  durch  Erhitzen 
mit  Natronlauge  (D.  R.-P.  Nr.  74744,  S.  323).  Nach  letzterer  Reaction 
wurde  sie  eine  Zeit  laug  technisch  gewonnen. 

Die  Säure  liefert  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung,  mit  sal- 
petriger Säure  eine  o-Nitrosoverbindung,  mit  Salpetersäure  Naphtolgelb  S, 
mit  Diazoverbindungen  säureechte  Azofarbstoffe.  Ihre  neutralen  Na- 
trium -  und  Baryumsalze  krystallisiren  mit  4  Hs  0.  Das  saure  Natron- 
salz lässt  sich  leicht  aussalzen. 

a-Naplitol-4-8-diBiilfoBäiLre  (d,  S).  Die  Säure  wird  in  Form  ihres 
Anhydrids  durch  Sulfuriren  von  Naphtosulton  mit  ca.  8  Thln.  5  proc. 
rauchender   Schwefelsäure    unter  Kühlung    bis    zur  WasaerlÖalichkeit 

gewonnen  und  als  Natronsalz,  CioHsf.^  I>  SOgNa  -{-  SHjO,   durch 

Eingiessen  der  Sulfurirungsmasse  in  abgekühlte  Kochsalzlösung  isolirt. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  nicht  zu  langes  Kochen  der  eni- 
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sprechenden  diazotirten  Naphtylaminsolfosfture  mit  verdünnter  Schwefel- 
sänre  (D.  B.-P.  Nr.  57388).  Die  Salze  der  Sultonsulfosäure,  die  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird,  sind  durchgängig  leichter  löslich  als 
die  der  3 -8 -Verbindung  e.  Die  in  analoger  Weise  aus  der  Sulton- 
sulfosänre  darstellbare  Snlfamidsulfosäure  (Bernthsen,  Ber.  23,  3091) 
liefert  Azofarbstoffe,  die  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Wasser- 
abspaltung in  Azoderivate  einer  NaphtosultamsuKosäure  umgewandelt 
werden  (Bernthsen,  1.  c). 

Die  Naphtol-4-8-di8ulfosäure,  die  zuerst  in  D.  B.-P.  Nr.  40571 
beschrieben  ist  und  aus  der  entsprechenden  Naphtylamindisulfosäure 
auch  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  gewonnen  werden  kann 
(D.R.-P.  Nr.  74644,  S.  316),  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  zunächst  anhydrisirt,  bei  weiterem  Sulfuriren 
in  2-4-8-Trisulfosäure  übergeführt.  Durch  Salpetersäure  entsteht 
Dinitronaphtol-8-monosulfo8äure  (vergl.  S.  46). 

Die  technische  Wichtigkeit  der  Säure  besteht  in  der  glatten  Ueber- 
führbarkeit  in  l-S-Dioxynaphtalinmonosulfosäure  (S). 

oc-Naphtol-5-8-disulfo8äure.  Dargestellt  aus  o-Naphtylamin- 
5  •  8  -  disulfosäure ;  ohne  technische  Verwendung.  Hinsichtlich  Eigen- 
schaften und  Reactionen  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  70857,  S.  82. 

a-Naphtol-6-8-disulfosäure.  Die  Bildung  aus  der  ent- 
sprechenden o-Naphtylamindisulfosäure  durch  Diazotiren  und  Verkochen 
oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin-6-8-di-  oder  4-6-8-trisulfosäure 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  160  bis  200®  ist  in  den  D.  R.-P.  Nr.  75  084, 

5.  332,  Nr.  82563,  S.  442,  beschrieben;  die  Säure  entsteht  auch  durch 
Hydrolyse  der  a-Naphtol-4-6-8-trisulfosäure  mit  verdünnter  Salzsäure 
bei    160  bis   200®  (Kalle   &  Co.,    Patentanmeldung  K.    11397    vom 

6.  Januar  1894).  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  1-8-Dioxy- 
naphtalin-3-monosulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  82422,  S.  441).  Ohne  tech- 
nisches Interesse. 

a-Naphtol-2-4-7-trisulfosäure.  Endprodnct  der.Sulfurirung 
von  a-Naphtol  mit  rauchender  Schwefelsäure  nach  den  Angaben  des 
D.  R.-P.  Nr.  10785,  S.  41,  bildet  sich  jedoch  neben  Di-  und  Monosulfo- 
säuren  in  kleinerer  Menge  auch  beim  Erhitzen  mit  schwächerer  Säure 
und  lässt  sich  aus  dem  Reactionsproduct  durch  Ueberführen  in  das 
Baryumsalz,  flimmernde  Blättchen  (C10H4 OH  .803)9  Bas  -^  3H,0, 
isoliren.  Letzteres  ist  einmal  (durch  Eindampfen)  abgeschieden,  sehr 
zäh  löslich  (Friedländer  und  Taussig,  Ber.  30,  1456).  Dieselbe 
Säure  entsteht  durch  Erhitzen  in  a- Chi  ornaphtalin- 2-4-7- trisulfosäure 
mit  3  Thb.  12proc.  Natronlauge  auf  150^  (D.  R.-P.  Nr.  77996,  S.  373). 

Ihr  Natron  salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  in  ganz  reinem  Zustande 
schwer  löslich  in  Kochsalz.  Eisenchlorid  färbt  blau,  Natriumamalgam 
sowie  salpetrige  Säure  eliminiren  ziemlich  leicht  die  Sulfogruppe  4  unter 
Bildung  von  a-Naphtol-2-7-di8ulfosäure  resp.  deren  4-Nitrosoderivat. 
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Beim  Nitriren  entsteht  glatt  Naphtolgelb  S,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  als  Endproduct  o-Naphtol-T-monosolfosäare. 

Die  Säure  giebt  keine  Azoderivate. 

a-Naphtol-2-4-8-triBulfoBäure.  1  Thl.  Naphtosulton  wird 
unter  Kühlung  in  6  Thle.  25proc.  rauchender  Schwefelsäure  eingetragen 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  bis  zwei  Tage  stehen  gelassen, 
bis  eine  mit  Alkali  übersättigte  erhitzte  und  wieder  abgekühlte  Probe 
keinen  Farbstoff  mit  Diazobenzol  mehr  giebt.  Durch  Kalken  und  Um- 
setzen mit  Soda  erhält  man  aus  der  zunächst  gebildeten  Naphtosulton- 
disulfosäure  das  neutrale  Natronsalz  der  Naphtoltrisulfosäure  C10H4OH 
(S0sNa)3  -f~  ^Vi^iOf  weisses,  sandiges  Krystallpulver,  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Kochsalzlösung,  sehr  schwer  in  Alkohol.  Eisen- 
chlorid färbt  tiefblau,  die  alkalische  Lösung  fluoresoirt  intensiv  grün 
(Drossel  und  Kothe,  Ber.  27,  2143,  Zusatz  zum  franz.  Patent  200520, 
vom  8.  März  1890).  Salpetersäure  führt  die  Verbindung  in  concentrirter 
schwefelsaurer  Lösung  glatt  in  Brillantgelb  S  über,  beim  Schmelzen 
mit  Aetznatron  entsteht  die  technisch  wichtige  l-8-Dioxynaphtalin-2- 
4-disulfosäure  S. 

a-Naphtol-4-6-8-trisulfo8äuFe.  Bei  Verkochen  diazotirter 
a-Naphtylamin-4-6-8-trisulfosäure  mit  3  Thln.  50proc.  Schwefelsäure 
bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwickelung  entsteht  zunächst  Naphto- 
sultondisulfosäure,  deren  saures  Natriumsalz  sich  bei  längerem  Stehen 
in  der  Kälte  in  sehr  feinen  verfflzten  Nädelchen  abscheidet.  Dieselben 
lösen  sich  in  Wasser  ohne  Fluorescenz,  in  Natronlauge  mit  intensiT 
gelber  Farbe  und  gehen  dabei  in  die  Naphtolsulfosäure  über.  Die 
Azoderivate  derselben  sind  blaustichiger  als  die  entsprechenden  der 
a-Naphtol-3-6-8-tri8ulfo8äure. 

(Patentanmeldung  F.  7006  vom  19.  August  1893.  Farbenfabriken, 
vorm.  Fried r.  Bayer  u.  Co.)  Die  Combination  mit  Diazobenzol  ist 
blaustichig-roth  und  ändert  mit  Natronlauge  die  Nuance. 

a-Naphtol-3-6-8-trisulfosäure.  Aus  a- Naphtylamin- 3-6-8- 
trisulfosäure  durch  Verkochen  der  Diazoverbindung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  D.  R.-P.  Nr.  56058,  S.  192,  oder  durch  Erhitzen  des 
sauren  Natriumsalzes  mit  Wasser  auf  180^  nach  D.  R.-P.  Nr.  71495, 
S.  290.  Im  ersten  Falle  entsteht  zunächst  eine  Sultondisulfosäure, 
deren  Dinatriumsalz  in  zu  Warzen  vereinigten  Nädelchen  krystallisirt. 
Dieselbe  ist  in  Wasser  ohne  Fluorescenz,  in  Natronlauge  mit  intensiv 
gelber  Farbe  löslich  (wobei  sie  in  die  Naphtoltrisulfosäure  übergeht) 
und  liefert  mit  Ammoniak  die  im  D.  R.-P.  Nr.  69  518,  S.  258,  beschriebene 
Naphtolsulfamiddisulfosäure. 

Die  Salze  der  Säure  sind  durchgängig  leicht  löslich.  Beim 
Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  die  technisch  wichtige  1-8-Dioxj- 
naphtalin-3-6-di8ulfo8äure,  sogenannte  Chromotropsäure,  D.  R.-P. 
Nr.  67563,  S.  237. 

Als    1-3 -Derivat  liefert  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
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and  Anilin  l-3-Naphtylendiamin-6-d-di8alfo8äure,  resp.  deren  Diphenyl- 
derivat,  D.  R.-P.  Nr.  77866,  S.  370. 

a-Naphtol-3-5-7-tri8ulfoBäure,  vgl. D.R.-P. Nr. 79054,8.391. 

/3-NaphtoL 

Die  einzige  technische  Darsiellnngsmethode  dieser  wichtigen  Ver- 
bindung, die  zuerst  1869  von  Schäffer  (Ann.  152,  287)  beschrieben 
wurde,  besteht  in  der  Einwirkung  von  Aetznatron  auf  ^-Naphtalin- 
monosulfosäure  bei  höherer  Temperatur.  Wendet  man  hierbei,  wie  es 
anfänglich  geschah,  einen  Ueberschuss  von  Aetznatron  an,  so  l&sst  sich 
der  Verlauf  resp.  die  Beendigung  der  bei  ca.  300  bis  320®  eintretenden 
Reaction  daran  erkennen,  dass  sich  die  dünner  werdende  Schmelze  in 
zwei  Schichten  scheidet;  die  obenauf  schwimmende  enthält  sämmtliches 
^-Naphtol  als  ^-Naphtolnatrium,  die  untere  farblose,  welche  eventuell 
durch  Ablassen  entfernt  werden  kann  (Levinstein,  Engl.  Pat.  1883, 
No.  2300),  überschüssiges  Aetznatron  und  gebildetes  Natriumsulfit. 
Gegenwärtig  verwendet  man  jedoch  technisch  kaum  mehr  als  die 
berechnete  Menge  Aetznatron  (2  Mol.  auf  1  Mol.  naphtalinsulfosaures 
Natrium)  und  führt  die  Schmelze  in  gusseisemen  mit  Rubrem  versehenen 
Kesseln  aus,  welche  ein  gleichmässiges  Erhitzen  und  möglichst  homogene 
Mischung  gestatten.  Das  entstandene  /)-Naphtolnatrium  wird  in  Wasser 
gelöst,  daraus  das  Naphtol  durch  Mineralsäuren  oder  Kohlensäure  gefällt 
und  durch  Destillation  gereinigt. 

Die  Reinheit  des  Handelsproductes,  das  strahlig  krystallinisch  er- 
starrte Stücke  von  schwach  gelblich  weisser  Farbe  darstellt,  hängt  in 
erster  Linie  von  der  Reinheit  resp.  Einheitlichkeit  der  verschmolzenen 
^-Naphtalinmonosulfosäure  ab.  Enthält  dieselbe  a-Säure,  so  wird  auch 
das  Product  os-naphtolhaltig,  was  selbst  bei  sehr  kleinen  Mengen  (Vio 
bis  Vioo  Proc.)  für  gewisse  Verwendungen  des  ^-Naphtols,  so  namentlich 
bei  der  Herstellung  von  p-Nitranilinroth,  von  nachtheiligem  Einfluss  sein 
kann.  Man  erkennt  den  oc-Naphtolgehalt  eines  technischen  ^-Naphtols  an 
der  Violettfarbung  die  die  alkoholische  Lösung  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid annimmt.  Man  kann  diese  Färbung  durch  Ausschütteln  mit  wenig 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  nach  Zusatz  von  Wasser  concentriren 
und  durch  Vergleich  mit  Mischungen  von  a-  und  ^-Naphtol  von  bekanntem 
Gehabt  noch  0,01  Proc.  colorimetrisch  quantitativ  constatiren.  Abge- 
sehen von  einem  eventuell  kleinen  Gehalt  an  oc-Naphtol  ist  das  ^-Naphtol 
des  Handels  nahezu  rein  und  in  verdünnter  Natronlauge  ohne  Färbung 
vollständig  löslich.  Durch  Umkrystallisiren  aus  viel  heissem  Wasser 
oder  Alkohol  erhält  man  es  in  weissen,  glänzenden,  nahezu  geruchlosen 
Blättchen,  die  bei  122^  schmelzen  und  bei  285  bis  286^  (unter  geringer 
Wasserabspaltung)  destilliren.  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser,  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Bei  längerem  Kochen  an  der  Luft  entsteht  Dinaphtylenoxyd  CsoHdO. 

In  seinen  Reactionen  als  Phenol  unterscheidet  sich  das  ^-Naphtol  noch 
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mehr  Ton  den  Phenolen  der  Benzolreihe  als  das  ce-Napbtol  und  nähert 
sich  den  fetten  tertiären  Alkoholen.  So  bildet  sich  ^-Naphtoläthyl 
resp.  -methyläther  leicht  und  glatt  bei  mehrstündigem  Kochen  von 
^-Naphtol  mit  Alkohol  und  0,4  Thln.  Schwefelsäure;  /3-Naphtyläther 
glatt  beim  Kochen  von  )3-Naphtol  mit  der  16  bis  20  fachen  Menge  Ter- 
dünnter  Schwefelsäure,  spec.  Gew.  1,4  (Grabe,  Ann.  209,  148); 
C10H7OCH3,  Schmelzpunkt  72«,  Siedepunkt  274^  CjoHtOCjHs, 
Schmelzpunkt  33^,  Siedepunkt  27ö0;  Cio  H7OC10  H7,  Schmelzpunkt  105<^. 

Von  weiteren  ätherartigen  Derivaten,  die  für  die  Farbenfabrikation 
in  Vorschlag  gebracht  wurden,  seien  hier  erwähnt: 

/)-Naphtolcarbonat,  (GioH7  0)3CO,  Blättchen,  Schmelzpunkt 
176^,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  ^-Naphtol  in  Benzol- 
lösung oder  auf  eine  wässerige  Lösung  von  ^  -  Naphtolnatrium  (vergL 
a-Naphtolcarbonat,  S.  426).  Chemische  Fabrik  auf  Actien,  vorm. 
E.  Schering,  Patentanmeldung  G.4197  vom  12.  Juli  1892  —  versagt 

/)-Naphtoxylessig8äure,  C10H7O.CH3COOH,  durch  Ein- 
wirkung von  chloressigsaurem  Natrium  auf  ^-Naphtolnatrium  in 
wässeriger  Lösung  erhalten  (Spica.  Gazz.  chim.  16,  441).  Yergl.  D. 
R.-P.  Nr.  58614,  S.  210. 

Das  technisch  ausserordentlich  wichtige  Verhalten  des  /3-Naphtols 
gegen  Ammoniak  und  Aminbasen  bei  höherer  Temperatur,  das  zur 
Bildung  von  ^-Naphtylamin  und  substituirten  /3-Naphtylaminen  führt, 
wurde  bereits  ausführlich  besprochen,  vergl.  S.  541. 

Bei  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  /3-Naphtol  tritt  im  Gegen- 
satz zum  o-Naphtol  eine  schwach  grünliche  Färbung  auf,  es  bildet  sich 
^-Dinaphtol,  dass  sich  technisch  bequem  und  quantitativ  darstellen 
lässt  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  einer  heissen,  gesättigten, 
wässerigen  Lösung  von  ^-Naphtol,  bis  keine  Vermehrung  des  ent- 
stehenden Niederschlages  mehr  stattfindet.  Schmelzpunkt  216^.  Ohne 
technische  Verwendung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden  bilden  sich  je  nach  den  Versaohs- 
bedingungen  sowohl  Acetale  wie  Dinaphtylmethanderivate  (Claisen, 
Ann.  237,  261).  Formaldehyd.  Hefert  Dinaphtolmethan  (?)  (Abel, 
Ber.  25,  3477),  das  auffallender  Weise  mit  Diazoverbindungen  combinirt. 

Die  Verwendung  des  ^-Naphtols  in  der  Farbentechnik  ist  ausser- 
ordentlich mannigfaltig.  Als  solches  dient  es  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  (wie  Orange  II  u.  a.)  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung 
von  /)-Naphtylamin,  Phenyl-^-naphtylamin  etc.,  femer  von  Nitroso- 
naphtol  (vergl.  S.  71),  von  ^  -  Oxynaphtoesäuren  (siehe  darunter).  Von 
besonderer  Wichtigkeit  sind  dann  namentlich  die  Sulfoderivate,  die 
nachstehend  besonders  behandelt  werden. 

Sulfurirung  von  /3-Naphtol. 

Das  Studium  der  Sulfoderivate  des  /S-Naphtols  ist  auf  die  Ent- 
wickelung  der  Farbenindustrie  von  entscheidendem  Einfluss  gewesen. 


Naphtalinderivate:  /t-NaphtolBulfosäiiren.  573 

Eier  zum  ersten  Mal  wurde  mit  aller  Schärfe  (von  H.  Baum,  D.  R.-P. 
Nr.  3224)  der  Nachweis  geführt,  wie  sehr  sich  isomere  Naphtalin- 
abkömmlinge  in  Bezug  auf  die  yon  ihnen  abgeleiteten  Farbstofife  unter- 
scheiden können  und  die  Nothwendigkeit  erwiesen,  gleichzeitig  ent- 
stehende isomere  Sulfosäuren  von  einander  zu  trennen  und  in  möglichst 
reinem  Zustande  zu  verarbeiten.  Dieser  Erkenntniss  ist  der  grosse 
Aufschwung  zuzuschreiben,  den  namentlich  die  Fabrikation  der  Azo- 
farbstoffe  in  den  letzten  Decennien  genommen  hat.  Aber  auch  die 
ersten  Trennung^methoden  isomerer  ^-Naphtolsulfosäuren  erwiesen  sich 
als  ungemein  fruchtbar  für  die  Entwickelung  der  Naphtalinchemie, 
insofern  sie  sich  bei  zahlreichen  analogen  Processen  anwenden  Hessen 
und  zur  Entdeckung  bisher  unbeachtet  gebliebener  technisch  wichtiger 
Verbindungen  führten. 

Wie  bei  allen  Naphtalinderivaten  ergiebt  auch  die  Sulfurirung  des 
^Naphtols  sehr  verschiedene  Resultate  je  nach  den  Versuchsbedingungen, 
die  erst  in  letzter  Zeit  mit  hinreichender  Sicherheit  festgestellt  werden 
konnten.  Bei  niederer  Temperatur  entstehen  auch  hier  zunächst  leicht 
spaltbare  a-Sulfo säuren,  die  beim  Sulfuriren  bei  höherer  Temperatur 
meist  in  die  stabileren  ^-Sulfosäuren  übergehen. 

Das  erste  Elinwirkungsprodnct  von  Schwefelsäure  auf  ^-Naphtol 
ist  die  /3-Naphtol-l-mono8ulfosäure.  Von  ihren  Entdeckern  (Arm- 
strong und  Nietzki)  wurde  sie  anfänglich  als  Naphtylschwefelsäure, 
CjoHjOSOsH,  aufgefasst,  weil  sie  sich  nicht  mit  Diazoverbindungen 
▼ereinigt  und  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  ausserordentlich 
leicht  unter  Begenerirung  von  ^-Naphtol  Schwefelsäure  abspaltet;  erst 
Tobias,  D.  R.-P.  Nr.  74688,  S.  316,  stellte  ihre  Constitution  mit  Sicher- 
heit fest. 

In  dieselbe  Stellung  (1)  tritt  die  Sulfogruppe  auch  bei  der  vor- 
sichtigen Sulfurirung  einiger  ^-Naphtolsulfosäuren,  so  der  7-Monosulfo- 
sänre  F  und  der  3  -  7  -  Disulfosäure  F  (vergl.  Tabelle  S.  575).  Die 
Sulfogruppe  1  zeigt  in  ihnen  das  gleiche  Verhalten,  sie  wird  durch 
verdünnte  Säuren  sehr  leicht  eliminirt  und  verhindert  die  Combinations- 
fähigkeit  mit  Diazoverbindungen. 

Bei  Verlängerung  der  Sulfurirungsdauer  oder  bei  etwas  höherer 
Temperatur  (50  bis  60<^)  ersetzt  die  Sulfogruppe  das  Wasserstoffatom  8; 
^Naphtol  liefert  /3-Naphtol-8-monosulfosäure,  wobei  es  zunächst  unent- 
schieden bleibt,  ob  sich  dieselbe  aus  intermediär  entstehender  1 -Säure 
bildet.  Die  Sulfogp*uppe  ist  in  dieser  Stellung  wesentlich  fester  gebunden, 
als  in  ],  wird  jedoch  ebenfalls  noch  durch  Hydrolyse  in  der  Hitze  oder 
bei  Einwirkung  von  Natrium amalgam  leicht  abgespalten.  Die  Säuren 
dieser  Stellung,  wie  Croceinsäure,  /S-Naphtoldisulfosäure  6,  ^-Naphtol- 
3-6-8-trisulfosäure,  geben  durchgängig  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Alkalisalze,  die  sich  nur  aus  sehr  concentrirter  Lösung  oder  auch  gar 
nicht  aussalzen  lassen.  Ihre  neutralen  Natriumsalze  sind  in  Alkohol 
löslich ;  sie  liefern  mit  Diazoverbindungen  Azofarbstoffe,  die  Gombination 
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findet  jedoch  meist  l&ngsam  (mit  manchen  Diazoyerhindungen  fast  ^ar 
nicht)  statt,  was  vermuthlioh  auf  den  schützenden  Einfluss  zurück- 
zuführen istf  den  die  Sulfogruppe  8  räumlich  auf  das  allein  substituirbare 
Wasserstoffatom  1  ausübt.  Die  Azoderivate  dieser  Säuren  sind  durch 
eine  klarere  Nuance  und  durch  grössere  Löslichkeit  vor  denen  der  iso- 
meren /3-Säuren  ausgezeichnet. 

Letztere  entstehen  beim  Sulfuriren  yon  /3-Naphtol  bei  höherer 
Temperatur,  100  bis  150^,  die  Sulfogruppen  treten  hierbei  vorwiegend 
in  6  und  3,  schwieriger  in  7,  nie  nach  den  bisherigen  Beobachtungen 
in  4  oder  5.  Die  /)  -  Sulfo  - /3  -  naphtolderivate  sind  ausserordentlich 
beständig  und  werden  bei  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erst 
bei  180  bis  220<)  hydrolysirt,  von  Natriumamalgam  sehr  schwer  an- 
gegriffen (die  Sulfogruppe  7,  die  umgekehrt  durch  Aetznatron  leichter 
als  3  und  6  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  wird,  erweist  sich  hierin  als 
die  beständigste).  Ihre  Salze  krystallisiren  gut,  sind  häufig  schwer 
löslich,  die  Natriumsalze  lassen  sich  aussalzen.  Diazoverbindungen 
combiniren  fast  momentan  und  quantitativ,  die  Azofarbstoffe  sind 
schwerer  löslich  und  von  meist  blaustichigem ,  häufig  weniger  reinem, 
bräunlichem  Ton,  als  bei  den  a-Sulfosäuren. 

Die  Sulfurirung  von  ^  -  Naphtoläthyl  -  und  -methyläther  verläuft 
anscheinend  sehr  ähnlich  der  des  ^-Naphtols  (Heermann,  Journ.  prakt. 
Chem.  49,  132;  Percival,  Proc.  ehem.  Soc.  1889,  S.  73;  Lapworth, 
ibid,  1895,  S.  49).  In  der  Kälte  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Ghlorsulfonsäure  zunächst  leicht  hydrolysirbare  1-  und  S-Sulfosäure,  die 
bei  längerem  Sulfuriren  in  das  beständige  der  Seh  äffe  r' sehen  Sänre 
entsprechende  6-Sulfoderivat  übergehen. 

Die  für  die  o-Naphtolsulfosäuren  so  wichtige  Darstellungsmethode 
aus  a-Naphtylaminsulfosäuren  findet  auf  die  /)-Derivate  technisch  keine 
Anwendung  (die  auf  diesem  Wege  dargestellten  ^-Naphtol-4-  und 
5-mono-  und  4-8-disulfo8äure  G  sind  ohne  praktisches  Interesse),  dagegen 
wird  eine  technisch  wichtige  Säure,  die  /3-Naphto]-7-monosulfo8äure  F 
ausschliesslich  nach  der  dritten  Methode  durch  partielles  Verschmelzen 
von  2  -  7  -  Naphtalindisulfosäure  mit  Aetznatron  gewonnen  (D.  R-P. 
Nr.  42112,  S.  147).  (Mit  Ausnahme  der  2-6-Naphtalindisulfo6äure, 
welche  hierbei  in  Seh  äff  er 'sehe  Säure  übergeht,  liefern  alle  anderen 
Naphtalindi-  und  -trisulfosäuren  bei  der  Natronschmelze  oc-Naphtolsulfo- 
säuren.) 

Sämmtliche  /3  -  Naphtolsulfosäuren  gehen  beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  höhere  Temperatur  leicht  und  glatt  in 
^-Naphtylaminsulfosäuren  über. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  in  alkalischer  Lösung  entstehen  aus 
^-Naphtolsulfosäuren  wenig  charakterisirbare  sogenannte  Thionaphtd- 
sulfosäuren.  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  50077,  50613,  S*  174. 

Für  die  Fabrikation  von  Azofarbstofien  sind  die  /3-Naphtolralfo- 
säuren^von   ausserordentlicher  Wichtigkeit.      Vorzugsweise    verwandt 
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werden  hierfür  als  solche  namentlich  die  ^-Naphtol-8-mono8alfosäure 
(Crocginsäure)  und  die  /3-Naphtoldisalfosäaren  R  und  G,  weniger  die 
^"Naphtolmono-  und  -disnlfosäure  F,  die  Seh  äff  er 'sehe  Säure  und  die 
/3-Naphtol-3-  t)-8-tri8ulfo8äure. 
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1-3-6-7-Tetrasulfosäure 
Patentanm.  F.  Nr.  6991. 


*)  "Wird   technisch   ausschliesslich    durch  Verschmelzen    von    2  -  7  -  Naphtalin- 
disulfoiäure  mit  Aetznatron  gewonnen. 

*)  Aus  den  entsprechenden  /9-Naphtylaminsulfosäuren  dargestellt 
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ß " Naphtol -  1  -  monosulfosäure  (früher  NaphtylBchwefels&cune 
genannt).  Bei  kurzer  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
beim  Behandeln  von  /3-Naphtol  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefel- 
säurechlorhydrin  in  der  Kälte  beobachteten  Nietzki  (Ber.  15,  505)  und 
Armstrong  (Ber.  15,  203)  die  Bildung  einer  Säure,  die,  in  freiem 
Zustande  sehr  unbeständig,  sehr  leicht  in  Schwefelsäure  und  /3-Naphtol 
zerfallt,  in  alkalischer  Lösung  mit  Diazoverbindungen  nicht  combinirt. 
Dieses  Verhalten  schien  am  besten  mit  der  Formel  einer  Naphtyl- 
schwefelsaure,  C10H7O-SO3H,  im  Einklang  zu  stehen  und  als  solche 
wurde  dieses  erste  Sulfurirungsproduct  des  Naphtols  auch  betrachtet, 
bis  G.  Tobias  (D.  R.-P.  Nr.  74688,  S.  316)  die  Constitution  der  Säure 
mit  Sicherheit  feststellte.  Hinsichtlich  der  Bildungsbedingungen  und 
Eigenschaften  der  Säure  sei  auf  das  genannte  Patent  verwiesen,  welches 
Alles  über  die  Säure  bisher  bekannt  gewordene  enthält.  Technische 
Verwendung  hat  die  Säure  bis  jetzt  nicht  gefunden. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  die  Säure  allmählich  in 
Croceinsäure  resp.  6 -Säure  und  Schaff  er' sehe  Säure  überzugehen, 
yergl.  D.  R-P.  Nr.  36491,  S.  127.  Ob  bei  einer  Sulfurirung  mit 
stärkerer  Schwefelsäure  die  Sulfogruppe  1  erhalten  bleibt  und  Säuren 
gebildet  werden  die  durch  Abspaltung  von  SOs  H  in  R-  und  G- Säure 
übergeführt  werden  können,  wie  in  einer  versagten  Patentanmeldung 
M  3334  von  Mühlhäuser  behauptet  wird,  muss  angesichts  der  un- 
genügenden Angaben  der  Anmeldung  dahingestellt  bleiben. 

^  . .      ,  ^   ,    ^                   -.  \   Ohne  technisches  Interesse. 

p-Napntol-4-monosulfosäure,  Tk:     j^  a«          a        i_       j 

-rx   T>  T^   %T     p-^«^«   «    «^*  Ihe  dürftigen  Angaben  der 

D.  R.-P.  Nr.  78603,  S.  381.  ....        d  x     x          xu  u 

«  . -.      ,  ^    ,   ^                   ,^  >  citirten    Patente     enthalten 

p-Naphtol-5-monosulfoBäure,  ^                 ^,        ,.     „^ 

D.  R.-P.  Nr  29084,  S.  112.  ff"'  ^f  ****'  ^'^  ^»"'" 

)  bekannt  ist. 

/3-Naphtol-6-mono8ulfosäure  (Schaff er' sehe  Säure).  Diese 
am  längsten  bekannte  aller  /3  •  Naphtolsulfosäuren  entsteht  (neben 
Croceinsäure)  beim  Erwärmen  von  ^-Naphtol  mit  2  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (d.  h.  bei  60  bis  70^)  bis  zur 
Wasserlöslichkeit  (Seh  äff  er,  Ann.  152,  S.  296)  oder  beim  Erhitzen 
von  ^-Naphtol  mit  weniger  Schwefelsäure  (ca.  gleiche  Molecüle)  auf 
100  bis  1050  neben  etwas  2-7-Säure  (Armstrong,  Ber.  15,  201;  Green, 
Ber.  22,  724).  Sie  entsteht  ferner  beim  Schmelzen  von  /3-Naphtalin- 
disulfosäure  (2-6)  mit  Aetznatron  (Ebert  und  Merz,  Ber.  9,  610). 

Die  freie  Säure  bildet  kleine  blätterige  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 125^,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  zerfliesslich. 
Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  grün  gefärbt.  Von  ihren 
Salzen,  die  in  Lösung  schwach  blau  fluoresciren,  löst  sich  das  Ammonium- 
salz bei  24®  in  33  Thln.,  das  Kaliumsalz  in  ca.  50  Thln.  Wasser,  sehr 
schwer  in  Alkohol  (Green,  Joum.  ehem.  soc.  39,  41;  Armstrong  und 
Graham,  ibid.  39,  135).  Das  Natriumsalz  (-)-  2H2O,  seideglänzende 
Blättchen)  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  bei  14<^  1,73  Thle.,  bei 
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ll,ö»  1,45  Thle.,  bei  80»  30,14  Thle.  in  100  Thln.)  wird  durch 
Kochsalz  zum  grossen  Theil,  aber  nicht  vollständig  ausgesalzen.  Das 
Galciumsalz  (+  5H,0,  löslich  1:30),  Baryumsalz  (+  6H3O,  löslich 
bei  18<^  0,65  in  100  Thln.)  und  Bleisalz  (+  6H9O)  bilden  Blättchen 
(Seh  äff  er  1.  c).  Das  Benzidinsalz  ist  auch  in  heissem  Wasser  nicht 
löslich,  das  o-Tolidinsalz  bildet  dicke,  in  heissem  Wasser  lösliche  Tafeln 
(Erdmann,  Ann.  275,  304). 

Sehr  charakteristisch  und  zum  qualitativen  Nachweis  selbst 
kleiner  Mengen  (z.  B.  in  B-Salz)  geeignet  ist  das  Verhalten  der 
Säure  gegen  salpetrige  Säure  resp.  Untersalpetersäure.  Bei  langsamem 
Zugeben  von  Nitrit  zu  der  angesäuerten  Lösung  der  Säure  bildet  sich 
in  normaler  Weise  die  Nitrosoverbindung,  deren  grüngefarbtes  Eisen- 
salz als  Farbstoff  benutzt  wird.  Bei  Anwendung  überschüssigen  Nitrits 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  aber  in  Berührung  mit  den  entweichenden 
Stickstoffdioxyddämpfen  von  der  Oberfläche  intensiv  eosinroth.  Man 
erhält  den  hierbei  entstehenden  Körper  C^oHigNS^Os  in  Kryställchen, 
die  in  durchfallendem  Licht  prachtvoll  eosinroth,  in  auffallendem  stark 
goldglänzend  erscheinen,  wenn  man  die  freie  Naphtolsulfosäure  mit 
Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,3,  zu  einem  Brei  anrührt  und  bei  niedriger 
Temperatur  rauchende  mit  salpetriger  Säure  gesättigte  Salpetersäure 
zutropfen  lässt.  Die  Verbindung,  die  sich  in  reinem  Wasser  und 
verdünnten  AlkaUen  mit  gelber,  in  concentrirten  Alkalien  mit  grüner 
Farbe  löst,  ist  sehr  wenig  beständig  (vergl.  R.  Nietzki  und  Th.  Knapp, 
Ber.  30,  187).    • 

Die  Seh  äff  er 'sehe  Säure  wird  in  der  Farbentechnik  als  solche 
verhältnissmässig  wenig  verwendet.  Ihre  Azoderivate  sind  meist 
schwer  löslich  und  von  etwas  bräunlichem  Ton.  Sie  bildet  jedoch  das 
Ausgangsproduct  für  die  Darstellung  verschiedener  wichtiger  Derivate. 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak  unter  Druck  entsteht  die 
sogenannte  Brönner'sche  /3-Naphtylaminsulfosäure  (D.  R.-P.Nr.  22547, 
S.  97),  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  2-6-Dioxynaphtalin.  Sulfuriren 
bei  höherer  Temperatur  (100  bis  120^))  führt  sie  in  Naphtoldisulfo- 
säure  B  über,  dagegen  scheint  rauchende  Schwefelsäure  bei  niedrigerer 
Temperatur  nach  einer  versagten  Patentanmeldung  K.  3199  von 
F.  Krügener,  vom  4.  December  1884,  die  Bildung  einer  neuen 
Disulfosäure  zu  bewirken.  Ob  dieser  Säure,  wie  es  nach  Analogie  der 
Sulfurirung  der  F- Säure  zu  erwarten  wäre,  die  Constitution  2-1-6  zu- 
kommt und  ob  sie  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  77596)  sich  beim  Stehen  der 
Sulfurirungsmasse  wirklich  in  G-Säure  2-6-8  umlagert,  ist  aus  den  nicht 
sehr  präcisen  Angaben  der  Anmeldung  nicht  zu  ersehen. 

/)-Naphtol-7-monosulfosäure  (F,  ö).  Bildet  sich  glatt  bei 
Einwirkung  von  ca.  3  Thln.  concentrirter  Natronlauge  (lONaOH  -\-  1  H)0) 
auf  oc-Naphtalin disulfosäure  bei  250®  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P. 
Nr.  42112,  S.  112.  Die  von  Green  (Ber.  22,  724)  auf  indirectem 
Wege  constatirte  Bildung  beim  Sulfuriren  von  /3-Naphtol  mit  der  be- 

Henmftnn,  Anilinfarben.    II.  3y 
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rechneten  Menge  Schwefelsäure  hei  100^  (Armstrong,  Ber.  15,  201) 
ist  ohne  technisches  Interesse,  da  eine  Trennung  von  der  rorwiegend 
entstehenden  Schaf  fernsehen  Säure  2-6  hisher  nicht  gelungen  ist. 

Die  Angahen  des  D.  R.-P.  Nr.  32964,  S.  121,  sind  nicht  correct. 
Beim  Aussalzen  der  Sulfurirungsmasse  hleiht  Termuthlich  etwas  mehr 
der  leichter  löslichen  F- Säure  in  der  Mutterlauge,  doch  wird  mit 
Schaff  er  ^schem  Natriumsalz  auch  gleichzeitig  F-Salz  ausgeschieden« 

Die  aus  dem  Baryumsalz  dargestellte  freie  Säure  ist  in  concentrirter 
Salzsäure  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  (wasserhaltigen) 
Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  bei  89^  schmelzen  und  bei  150®  ver- 
kohlen. Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  sie  erst  über  200* 
gespalten.  Natriumsalz,  Cio  H«  OH  SO)  Na  -f-  27)  Hj  0,  grosse  Blätter, 
löslich  in  ca.  12  Thln.  Wasser  bei  15^  wird  durch  Kochsalz  abgeschieden. 
Kaliumsalz,  CioHeOHSOsK  +  H2O,  leicht  lösliche,  grosse,  rauten- 
förmige Krystalle.  Magnesiumsalz,  (G]oHeOHSOs)sMg  +  5V2H1O. 
Das  Baryumsalz  ist  schwer  löslich,  jedoch  etwas  leichter  als  das  der 
Schaf  fernsehen  Säure.  Die  alkalischen  Lösungen  der  Salze  fluoresciren 
blau,  die  neutralen  werden  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  geförbt. 

Die  als  solche  kaum  verwendete  Säure  bildet  technisch  das  Aus- 
gangsproduot  zur  Darstellung  der  wichtigen  /3-Naphtylaminsulfosäure  F, 
vergl.  D.  R.-P.  Nr.  43740,  S.  151.  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron 
entsteht  leicht  2-7-Dio:cynaphtalin,  bei  weiterer  Sulfurirung  treten 
Sulfogruppen  in  die  Stellungen  1,  3  und  6. 

^-Naphtol-S-monoBulfosäure  (Groceinsäure,  Bayerische  oder 
Rum pff' sehe  Säure).  Die  Bildung  dieser  technisch  wichtigen  Säure 
wurde  zuerst  beschrieben  im  D.  R.-P.  Nr.  18027,  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  und  Co.  Sie  entsteht  bei  kurzer  Einwirkung  von  ca. 
2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  feingepulvertes  trockenes  Naph- 
tol  bei  50  bis  60^  Temperatur  und  Sulfurirungsdauer  sind  hierbei  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  äquivalent,  so  dass  ein  annähernd  gleiches 
aber  technisch  nicht  so  günstiges  Resultat  erzielt  wird,  wenn  man 
/)-Naphtol  längere  Zeit  (mehrere  Tage)  bei  0  bis  20®  sulfurirt  (vergL 
D.  R.-P.  Nr.  83857,  S.  123;  Nr.  36491,  S.  127).  In  letzterem  Falle 
enthält  die  Sulfurirungsmasse  neben  Crocei'nsäure  Seh  äff  er*  sehe 
Säure  2-6  und  die  sogenannte  Naphtylschwefelsäure  2-1,  deren  neutrales 
Natriumsalz  in  Alkohol  löslich  ist,  in  ersterem  nur  Groceinsäure  und 
Schaf  fernsehe  Säure.  Letztere  nimmt  mit  Verlängerung  der 
Sulfurirungsdauer  oder  Erhöhung  der  Temperatur  an  Menge  schnell  zu. 

Für  die  Verarbeitung  der  Säure  auf  Azofarbstoffe  ist  eine  Isolinmg 
derselben  resp.  eine  Entfernung  der  ihr  stets  beigemengten  Seh  äff  er- 
sehen Vorbedingung.  Es  kann  dies  nach  zwei  Methoden  vorgenommen 
werden. 

1.  Die  Dinatriumsalze  beider  Säuren  zeigen  eine  sehr  ver- 
schiedene Löslichkeit  in  Alkohol.  Beim  Auskochen  mit  3  bis  4  Thln. 
90proc.  Sprits  bleibt  Schäffer'sches  Salz  zurück,  das  der  Groceinsäure 
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geht  YoUständig  in  Lösung  und  krystallisirt  beim  Erkalten  zum  Theil 
aus.  Die  Trennung  ist  f&r  technische  Zwecke  genügend  scharf  (D.  R.-P. 
Nr.  18027). 

Aehnliche,  wenn  auch  nicht  so  grosse  Löslichkeitsunterschiede 
zeigen  die  Mononatriumsalze  beider  Säuren  (die  von  Alkohol  nur 
schwierig  aufgenommen  werden)  gegen  gesättigte  Kochsalzlösung  (vergl. 
D.  R-P.  Nr.  26673,  S.  103;  Nr.  32964,  S.  121).  Beim  Eingiessen  der 
Snlforirungsmasse  in  dieselbe  scheidet  sich  ein  grosser  Theil  der 
Seh  äff  er*  sehen  Säure  als  Natronsalz  aus,  während  sämmÜiche  Crocein- 
säure  in  Lösung  bleibt.  Diese  Trennung  ist  technisch  ungenügend,  sie 
kann  aber  zweckmässig  mit  der  folgenden  combinirt  werden. 

2.  Schaf  fernsehe  Säure  und  Croceinsäure  zeigen  in  alkalischer 
Lösung  DiazoTerbindungen  gegenüber  eine  sehr  Terschieden  energische 
Gombinationsfähigkeit.  Seh  äff  er 'sehe  Säure  combinirt  selbst  in 
starker  Verdünnung  fast  momentan  und  quantitativ,  Croceinsäure  lang- 
sam und  nur  in  concentrirter  Lösung  einigermaassen  vollständig,  in 
verdünnter  Lösung  mit  manchen  Diazoverbindungen,  wie  Diazoxylol,  so 
gut  wie  gar  nicht  Die  Azoderivate  der  Seh  äff  er' sehen  Säure  sind 
durchgängig  schwerer  löslich  als  die  der  Croceinsäure  und  besitzen 
eine  abweichende  Nuance.  Sie  lassen  sich  durch  Kochsalz  leicht  aus- 
fällen. Es  gelingt  deshalb  aus  einer  Mischung  von  Croc^msäure  und 
Seh  äff  er 'scher  Säure  durch  allmähligen  Zusatz  einer  Diazoverbindung 
sehr  scharf  den  Paukt  zutreffen,  bei  welchem  sämmtliche  Seh  äff  er' sehe 
Säure  herausoombinirt  ist,  so  dass  die  dann  von  dem  Farbstoff  abfiltrirte 
Lösung  nur  noch  Croceinsäure  enthält.  Diese  Trennungsmethode  ist 
in  den  D.  R.-P.  Nr.  26231,  S.  101;  Nr.  30077,  S.  116,  ausführHch 
beschrieben,  doch  können  ausser  den  dort  angegebenen  Diazover- 
bindungen  mit  dem  gleichen  Erfolg  natürlich  auch  noch  andere  benutzt 
werden.  Das  in  diesen  Patenten  neben  S  c  h  ä  f  f  e  r '  scher  Säure  beobachtete 
combinirbare  Product  scheint  auf  die  Verwendung  von  nicht  ganz  reinem 
(00-haltigen)  ^-Naphtol  zurückzuführen  zu  sein. 

3.  Rein  und  frei  von  Isomeren  erhält  man  Croceinsäure  endlich 
durch  Diazotiren  und  Verkochen  reiner  j3-Naphtylamin-8-mono8ulfosäure 
(D.  R.-P.  Nr.  20760,  S.  93),  doch  findet  diese  Methode  ihrer  Kost- 
spieligkeit wegen  keine  technische  Verwerthung. 

Die  freie  Croceinsäure  ist  in  festem  Zustande  nicht  bekannt,  sie 
wird  bereits  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  hydrolysirt,  in 
Naphtol  und  Schwefelsäure  gespalten.  Auch  Natriumamalgam  eliminirt 
in  wässeriger  Lösung  die  Sulfogruppe  ausserordentlich  leicht.  Von 
ihren  Salzen  (Claus  und  Volz,  Ber.  18,  3155)  bildet  das  Natrium- 
salz, CioHe(OH)SOsNa,  glänzende,  sechsseitige  Blättchen,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösen.  Das  hygroskopische  Di- 
natriumsalz,  CioH«  ONaSOsNa,  löst  sich  dagegen  leicht  in  90proc. 
Sprit  und  krystallisirt  daraus  mit  2  Mol.  Krystallalkohol  in  radial 
gruppirten  zu  Kugeln   vereinigten  Nadeln.      Die  Mono-,    Dibaryum- 
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und  -calcinmsalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  AlkohoL 
(CioH60HSO,)aZn  +  2  HaO,  leicht  lösliche  Nadeln.  (CioH6  0HS03)iPb 
4-  2V9H2O,  glänzende  Bhomboeder. 

Groceinsäure  geht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zunächst 
in  ^-Naphtoldisulfosäure  G,  weiterhin  in  /3-Naphtol-3-6-8-trisulfoBäure 
über.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  entsteht  /3-Naphtyl- 
amin-8-monosulfosäure  (Bayer  und  Duisberg,  Ber.  20,  1427;  22,  397), 
beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  2-8-Dioxynaphtalin  (D.  K-P.  Nr.  53915). 
Bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  wird,  in 
nicht  sehr  glatter  Reaction,  Dinitronaphtolsulfosäure,  Croceingelb,  ge- 
bildet, vergl.  darüber  S.  49. 

Die  Azofarbstoffe  der  Säure  sind  durch  reine\^  klaren  Ton  aus- 
gezeichnet. Von  Wichtigkeit  sind  namentlich  die  Combinationen  mit 
Amidoazobenzol(toluol)monosulfo8äure  (Groceinscharlach). 

/)-Naphtol-l-7-disulfosäure  entsteht  als  erstes  Sulfurirungs- 
product  der  F-Säure  beim  Behandeln  derselben  mit  Schwefelsäurechlor^ 
hydrin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Diazotiren  und  Ver- 
kochen der  entsprechenden  ^-Naphtylamindisulfosäure,  D.  R-P.  Nr.  77596, 
S.  364.  Die  Angaben  des  Patentes  werden  in  einigen  unwesentlichen 
Punkten  durch  Dressel  und  Kothe  (Ber.  27,  1206)  ergänzt.  Ohne 
technische  Verwendung.  Bei  weiterem  Sulfuriren  entsteht  1-3-7-Tri- 
sulfosäure. 

/3-Naplitol-3-6-diBUlf08äiire  B.  Die  Isolirung  der  wichtigen 
Säure  in  reinem  Zustande  aus  den  Sulfurirungsproducten  des  /S-Naphtols 
ist  zuerst  im  D.  R.-P.  Nr.  3229,  S.  87,  beschrieben.  Sie  entsteht 
durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  zunächst  gebildete 
Seh  äff  er*  sehe  Säure  bei  100  bis  11 0^  und  falls  man  nicht  (was  tech- 
nisch nicht  der  Fall  ist)  von  reiner  Schaff  er*  scher  Säure  ausgeht,  sind 
diejenigen  Sulfurirungsbedingungen  für  ihre  Darstellung  am  vortheil- 
hafbesten,  bei  denen  sich  intermediär  vorzugsweise  Schäffer*sche 
Säure  bildet.  Allerdings  ist  es  nicht  ausgeschlossen  (aber  auch  nicht 
experimentell  nachgewiesen),  dass  die  Säure  bei  längerem  Erhitzen  der 
Sulfurirungsmasse  auch  durch  hydrolytische  Umlagerung  der  6 -Säure 
entsteht.  Zweckmässig  trägt  man  das  /3-Naphtol  deshalb  in  4  bis  5  Thle. 
auf  ca.  100^  erhitzter  Schwefelsäure  66^  B.  ein  und  erwärmt  unter 
Umrühren,  wobei  sich  die  Masse  stark  verdickt,  mehrere  Stunden  auf 
ca.  120^,  bis  eine  Probe,  mit  überschüssigem  Nitrit  behandelt,  nicht 
mehr  die  charakteristische  Reaction  der  Schaff  er 'sehen  Säure  zeigt. 
Ein  Vorschlag  von  H.  Baum  (Patentanmeldung  B.  4199  vom  13.  Sep* 
tember  1883,  Mon.  scient.  1883,  S.  1121),  die  Säure  durch  Eintragen 
gleicher  Theile  Schäffer' scher  Säure  und  Ealiumpyrosulfat  in  ca.2  Thln. 
auf  120  bis  130^  erhitzte  Schwefelsäure  (H9SO4)  und  fünf-  bis  sechs- 
stündigem Erhitzen  auf  150  bis  160^  darzustellen,  bietet  dagegen  keine 
Vortheile. 

Aus  dem  Sulfurirungsgemisch  lässt  sich  die  R-Säure  fast  quantitativ 
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isbliren,  wenn  man  die  NaphtoldiBolfosäaren  nach  Absoheidung  der 
Schwefelsäure  durch  Kalken  in  üblicher  Weise  in  Natronsalze  überführt 
und  letztere  trocken  mit  3  bis  4  Thln.  80  bis  90^  Sprit  auskocht. 
Das  Natriumsalz  der  R-Salzsäure  bleibt  als  gelblichweisses  Pulver  zurück^ 
während  G-Säure  und  verunreinigende  Oxydationsproducte,  die  sich  beim 
Solfuriren  bei  etwas  höherer  Temperatur  leicht  bilden,  in  Lösung  gehen. 
D.  R.-P.  Nr.  3229. 

Eine  zweite  Trennungsmethode  basirt  auf  der  Schwerlöslichkeit 
des  /3-naphtol''3-6-di8ulfo6auren  Natriums  in  gesättigter  Kochsalzlösung. 
Beim  Eingiessen  der  Sulfurirungsmasse  in  Kochsalzlösung  fiLllt  das 
Baure  Natriumsalz  zum  grossen  Theil,  aber  nicht  vollständig  in  reinem 
Zustande  aus,  während  G- Säure  in  Lösung  bleibt,  vergl.  D.  R.-P. 
Nr.  33916,  S.  125.  Auch  in  reinem  Wasser  zeigen  die  Salze  der 
beiden  Säuren  ziemlich  beträchtliche  Löslichkeitsdifferenzen,  die  indessen 
technisch  zur  Trennung  kaum  ausreichen. 

Die  freie  R- Säure  wurde  von  Griess  (Ber.  13,  1956)  aus  ihrem 
Baryumsalz  in  Form  seidenglänzender,  zerfiiesslicher  Nädelchen  erhalten, 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  Ihr  Dinatriumsalz 
krystallisirt  in  traubenförmigen  Warzen,  die  sich  sehr  leicht  in  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Alkohol  lösen.  Das  Baryumsalz,  GioH5  0H(S08)sBa 
-|-  6H2O,  bildet  glänzende  Nädelchen,  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  bei  100^  in  ca.  12  Thln.,  kaum  in  Alkohol.  Das  Benzidin-  und 
Tolidinsalz  sind  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  (Erdmann,  Ann. 
275,  304).  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Thonerdesalz  kommt  unter 
der  Bezeichnung  Alumnol  in  den  Handel  und  wird  als  adstringirendes 
Mittel  in  der  Medicin  benutzt.  Die  Darstellung  ist  in  dem  nachstehenden 
D.  R.-P.  Nr.  74201  beschrieben.  Die  Lösungen  fluoresciren  schwach 
blaugrün,  stark  auf  Zusatz  von  Alkali  oder  Ammoniak.  Durch  weiteres 
Sulfariren  geht  die  Säure  in  /3-Naphtol-3-6-8-trisulfosäure  über,  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  die  entsprechende  ^-Naphtylamin- 
3-6-disulfosäure  R,  durch  schmelzendes  Aetznatron  bildet  sich  zunächst 
2-3-Dioxynaphtalin-6-monosulfosäure,  bei  energischerer  Einwirkung 
2-3-Dioxynaphtalin,  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  auf  180^ 
oder  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  die  Sulfogruppe  3  ab- 
gespalten. 

Nr.  74209.    Gl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  der  Thonerde- 
salze  der  Naphtolsulfosäuren,  genannt  Alumnole. 

Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Yom  14.  Mai  1893  ab. 

Die  Thonerdesalze  der  oc-  und  /)- Naphtolsulfosäuren  sind  nach 
Dr.  Heinz  und  Dr.  Lieb  recht  in  Breslau  von  ausserordentlicher 
adstringoantiseptiBoher  Wirkung.    Wir  haben  eine  grosse  Zahl  derartiger 
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Thonerdesalze  dargestellt.  Die  Wirksamkeit  derselben  ist  nicht  bei 
allen  gleich.  Das  werthTollste  Prodnct  scheint  bis  jetzt  das  Thonerde- 
salz  der  /3-Naphtoldisalfos&ure  B  zu  sein. 

Bei  der  Darstellung  verfährt  man  allgemein  in  der  Art,  dass  man 
zunächst  das  Baryum-,  Blei-  oder  Ealksalz  der  betreffenden  Sulfosäure 
darstellt  und  dieses  durch  Kochen  mit  der  berechneten  Menge  Thon- 
erdesulfat  umsetzt. 

Die  Darstellung  z.  B.  des  Thonerdesalzes  der  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  R  geschieht  auf  folgende  Weise: 

15  kg  69proc.  /)  -  naphtoldisuKosaures  Natron  R  werden  in  etwa 
60  Liter  siedend  heissem  Wasser  gelöst  und  unter  beständigem  Rühren 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  7  kg  krystallisirtem  technischen 
Ghlorbaryum  versetzt.  Hierbei  f&llt  das  Baryumsalz  der  R- Säure  sn- 
nächst  gallertartig  aus,  das  aber  nach  weiterem  Rühren  in  gut  aus- 
zuwaschende Aggregate  übergeht.  Man  lässt  unter  Eiskühlung  erkalten 
und  saugt  auf  der  Nutsche  ab.  Das  gut  ausgewaschene,  vom  Chlor- 
natrium befreite  Baryumsalz  wird  nun  mit  der  berechneten  Menge 
Aluminiumsulfat  umgesetzt.  Das  Baryumsalz  wird  zu  diesem  Zweck 
in  40  Liter  siedend  heissem  Wasser  suspendirt  und  die  berechnete 
Menge  Aluminiumsulfat  in  concentrirter  heisser  Lösung  zugegeben. 
Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryt  wird  concentrirt.  Hierbei  scheidet 
sich  das  Alumnol  in  weissen  Krusten  ab,  die  getrocknet  und  gemahlen 
werden.  Das  so  gewonnene  Alumnol  stellt  ein  weisses  Pulver  dar,  das 
adstringirend  schmeckt  und  leicht  löslich  ist  in  Wasser. 

Man  kann  aber  zur  Darstellung  dieser  Aluminiumsalze  auch  so 
vorgehen,  dass  man  z.  B.  aus  dem  Bleisalz  oder  Baryumsalz  die  freien 
Sulfosäuren  darstellt  und  diese  mit  Thonerdehydrat  kocht.  Man  ver- 
fährt dann  so,  dass  man  z.  B.  das  Baryumsalz  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  versetzt,  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt, 
das  Filtrat  mit  Thonerdehydrat  kocht,  filtrirt  und  dann  das  Filtrat 
concentrirt. 

In  derselben  Art  lassen  sich  die  Thonerdesalze  der  Crocei'nsulfo* 
säure.  Seh  äffe  raschen  a-  und  /3-Naphtolsulfosäure,  der  Naphtolsulfo- 
säure  F,  der  /3-Naphtoldisulfosäure  G,  2-5-^-Naphtolsulfosäure,  der 
/3-Naphtoltrisulfo8äure  des  D.  R.-P.  Nr.  22938,  der  1-4-a-Naphtolsnlfo- 
säure,  der  a-Naphtoldisulfosäure  (für  Dinitro-a-naphtol),  der  a-Naphtol- 
trisulfosäure  (für  Naphtolgelb  S),  der  a-Naphtol-6-disulfosäure  (D.  R.-P. 
Nr.  45776),  der  /S-Naphtol-«-disulfosäure  (D.  R-P.  Nr.  44079)  dar- 
stellen. 

Sämmtliche  so  erhaltenen  Aluminium  salze  haben  gleiche  Eigen- 
schaften und  unterscheiden  sich  von  einander  höchstens  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser. 

Patentanspruch:    Verfahren  zur  Darstellung  der  Thonerdesalze 
der  /3-Naphtoldisulfosäure  R, 
Groceinsulfosäure, 
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Seh  Affe  r'schan  oe-  und  /S-Naphtolsulfos&ure, 
NaphtolsnlfoBänre  F, 
/S-Naphtoldisnlfos&nre  G, 
2-5-/}-Naphtol8iilfo8äiire, 
/S-NaphtoltrisulfoBäore,  D.  R-P.  Nr.  22038, 
1  -4-«-Naphtol8alfo8äare, 
(»-Naphtoldisulfos&ara  (für  Dinitro-ev-naphtol), 
(v-NaphtoltriBulfos&are  (für  Naphtolgelb  S), 
a-Naphtol-£-di8ulfoa&are,  D.  R-P  Nr.  45776, 
/!-Naphtol-d-di8iilfo8&are,  D.  R-P.  Nr.  44079, 

darin  bestehend,  dass  man  die  Bar3mni-,  Blei-  oder  Kalksalse  dieser 
Sänren  mit  Alnminiumsnlfat  umsetzt  oder  die  freien  Sulfos&aren  mit 
Thonerdehydrat  behandelt. 

/}-Naphtol-3-7-diBulfo8äare  (8).  Entsteht  nach  den  Angaben 
des  D.  R-P.  Nr.  44070,  8.  152,  beim  Behandeln  von  /!-Naphtol-7-mono- 
snlfos&nre  mit  3  bis  4  Thln.  conoentrirter  Schwefels&nre  anf  dem 
Wasserbade,  wobei  sich  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  auch  etwas 
l-3-7-Tri8ulfos&ure  bildet,  oder  aus  letzterer  bei  kurzem  Kochen  mit 
▼erdünnten  Minerals&uren  (Dressel  und  Kothe,  Ber.  27,  1207). 
Charakteristisch  ist  das  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  lösliche 
(1:180)  Baryumsalz,  Cio  H5  OH  (SO,),  Ba  +  2V1H9O.  Das  neutrale 
Natriumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  80proc.  Alkohol  schwer  löslich 
(1 :  100).  Die  Lösungen  fluoresciren  grün.  Die  Azoderiyate  der  Säure 
sind  im  Allgemeinen  etwas  blaustichiger  gef&rbt  und  schwerer  löslich 
als  die  der  isomeren  B-Säure. 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  entsteht  /S-Naphtyl- 
amin-3-7-di8ulfos&nre,  D.  R-P.  Nr.  46711,  S.  550,  beim  Schmelzen  mit 
Aetznatron  fast  ausschliesslich  2-7-Diox7naphtalin-3-monosulfosäure, 
D.  R-P.  Nr.  57166,  beim  Sulfuriren  treten  Sulfogruppen  in  1  und  6. 

/}-Haphtol-6-8-di0ulfo8äure  (G,  y).  Die  S&ure  ist  in  der 
SnlfnrimngsmiBchung  des  D.  R-P.  Nr.  3229,  S.  87,  neben  R- S&ure 
enthalten  und  bildet  sich  darin  durch  weitergehende  Sulfurirung  zu- 
nächst gebildeter  Crocemsäure.  Die  für  die  Darstellung  der  R- Säure 
günstigste  Temperatur,  100  bis  120^  bedingt  jedoch  gleichzeitig  unter 
Entwickelung  Ton  etwas  schwefliger  Säure  die  Bildung  kleiner  Mengen 
brauner  Oxydationsproducte,  von  welchen  sich  zwar  die  R-Säure,  nicht 
aber  die  6-Säure  trennen  lässt,  und  es  bedurfte  eines  längeren  Studiums, 
um  die  Säure  in  dengenigen  Grade  von  Reinheit  technisch  zu  gewinnen, 
wie  er  für  die  Verarbeitung  auf  Azofarbsto£fe  unbedingt  nothwendig  ist. 
Man  erreicht  dieses  Ziel,  wenn  man  /S-Naphtol  unter  Bedingungen 
sulfurirt,  unter  denen  sich  zunächst  vorwiegend  Croceinsäure  bildet, 
d.  h.  bei  massiger  Temperatur  (50  bis  60®);  letztere  geht  dann  bei 
längerer  Einwirkung  in  G-Säure  über  und  zwar  wesentlich  leichter  als 
die  gleichzeitig  Torhandene  Seh  äff  er' sehe  Säure  in  R-Säure.     Nach 
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längerer  Einwirkung  enthält  die  Mischung  vorwiegend  6-Sänre  neben 
etwas  Seh  äff  er 'scher  Säure,  yergl.  hierüber  die  ausführlichen  Angaben 
des  D.  K-P.  Nr.  36491,  S.  127.  Zur  Trennung  der  6 -Säure  Ton 
R- Säure  benutzte  man  anfanglich  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer 
Natronsalze  in  Alkohol,  D.  H.-P.  Nr.  3229  (eine  partielle  Abscheidung 
der  R-Säure  ist  auch  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  ihres  sauren  Natron- 
salzes in  Kochsalzlösung  möglich),  doch  ist  die  so  darstellbare  Säure 
noch  ziemlich  unrein  und  fand  keine  Verwendung.  Die  Einführung  der 
reinen  Säure  in  die  Farbentechnik  ist  das  Verdienst  von  L.  Cassella 
und  Co.  (D.  R.-P.  Nr.  36491);  aus  der  Sulfurirungsmischung  lässt  sich 
der  grössere  Theil  der  Schaff  er 'sehen  Säure  durch  Aussalzen  entfernen, 
der  Rest  durch  eine  geeignete  Diazoverbindung  herauscombiniren. 

Die  Darstellung  der  G- Säure  aus  der  entsprechenden  /)-Naphtjl- 
amin  -  6  -  8  -  disulfosäure  durch  Diazotiren  und  Verkochen  (D.  B.-P. 
Nr.  36019,  S.  126)  hat  gegenwärtig  kein  technisches  Interesse  mehr. 

In  ihren  Eigenschaften  unterscheidet  sich  die  G- Säure  von  der 
R-Säure  und  der  Seh  äffe  r' sehen  Säure  zunächst  durch  die  grössere 
Löslichkeit  ihrer  Salze;  ihr  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
gestattet  eine  Trennung  von  R-Säure  (Griess,  Ber.  13,  1957),  ihr 
neutrales  Natriumsalz,  weisse  rhombische  Täfelchen  oder  Prismen,  leicht 
löslich  in  Wasser;  das  Ealiumsalz,  schwerer  löslich,  wird  von  Alkohol 
in  der  Hitze  aufgenommen,  doch  werden  die  Löslichkeitsverhältnisse 
schon  durch  geringe  Verunreinigungen,  wie  sie  die  von  Griess  nach 
dem  D.  R.-P.  Nr.  3229  dargestellten  Präparate  zweifellos  enthielten, 
wesentlich  modificirt  und  speciell  bei  einem  ganz  reinem  Natriumsalz  G 
sind  die  Löslichkeitsdifferenzen  hinsichtlich  Alkohol  gegen  R-Salz  sehr 
unbedeutend.  Die  Salze  fluoresciren  namentlich  in  alkalischer  Lösung 
intensiv  blaugrün. 

Sehr  charakteristisch  auch  für  die  reine  Säure  ist  ihr  Verhalten 
zu  Diazo  verbin  düngen  im  Vergleich  zu  R-Säure  oder  Seh  äff  er' scher 
Säure.  Als  Derivat  der  Crocein säure  vereinigt  sich  G- Säure  damit 
nur  langsam  und  einigermaassen  vollständig  nur  in  concentrirter 
Lösung  zu  Farbstoff  und  reagirt  in  verdünnter  mit  einigen  Diazo- 
verbindungen,  z.  B.  Naphthion säure  überhaupt  gar  nicht,  ein  Verhalten, 
dass  ein  bequemes  Herauscombiniren  der  R-Säure  und  Seh  äffe  raschen 
Säure  gestattet.  Die  Azofarbstoffe  der  G- Säure  zeigen  durchgängig 
eine  wesentlich  gelbstichigere  meist  auch  reinere  Nuance  als  die  R-Säure; 
sie  sind  leichter  löslich  und  lassen  sich  häufig  —  namentlich  bei  Ver- 
arbeitung einer  nicht  ganz  reinen  G- Säure  —  nur  schwierig  durch 
Kochsalz,  etwas  leichter  durch  Chlorkalium  aussalzen. 

Die  Säure  findet  technische  Verwendung  hauptsächlich  zur  Dar- 
stellung einiger  rothen  Wollazofarbsto£fe  (in  Combination  mit  c«-Naphtyl- 
amin,  Naphthionsäure  u.  a.),  femer  zur  Gewinnung  von  /S-Naphtylamin- 
6-8-di8ulfosäure,  in  welche  sie  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter 
Druck  glatt  übergeführt  werden  kann.    Beim  Schmelzen  mit  Aetznatron 
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entsteht  zanächst  2  -  8  -  Dioxynaphtalmmonosolfos&ure,  die  bei  weiterer 
Einwirkung  in  Oxytolaylsänre  zerf&llt  (D.  R.-P,  Nr.  81333,  S.  480). 
Dorch  Erhitzen  mit  Terdünnten  Säoren  oder  durch  Natrium amalgam 
wird  zunächst  die  Sulfogruppe  8  eliminirt,  bei  weiterem  Sulfuriren 
bildet  sich  /3<'Naphtol-3-6-8-tri8ulfo8fture. 

/}-Naphtol-4-7-disulfo8äure,  ]  Beide  technisch  nicht  ver- 
D.  R-P.  Nr.  77866,  S.  371.  wendete  Säuren  lassen  sich 

/)-Naphtol-4-8-di8ulfosäure  C,  |     aus  den  entsprechenden 
D.  R.-P.  Nr.  65997,  S.  229.  j  /S-NaphtylamindiBulfosäuren 

durch  Diazotiren  und  Verkochen  darstellen.  Die  Eenntniss  derselben 
basirt  vorläufig  auf  den  Angaben  der  genannten  Patente.  Disulfosäure  C 
geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180^  in  /}-Naphtol-4-monosulfosäure 
(D.  R.-P.  Nr.  78603,  S.  381)  über.  Als  m-Derivate  liefern  beide  Säuren 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  Diphenyl  - 1  -  3  -  naphtylendiaminsulfosäuren 
(D.  R.-P.  Nr.  77866,  S.  371). 

/}-Naphtol-3-6-8-trisulfo8äure  bildet  sich  nach  den  Angaben 
des  D.  R.-P.  Nr.  22  038,  S.  95,  als  einziges  Produot  der  Sulfurirung  von 
/!-Naphtol  mit  4  bis  5  Thln.  20proc.  Anhydrid  bei  140  bis  150^ 
Zweckmässig  yerwendet  man  aber  eine  etwas  stärkere  (40proc.)  Säure, 
die  das  gleiche  Resultat  bei  niederer  Temperatur  (120®)  ergiebt. 
(Nietzki,  Chem.-Ztg.  1891,  S.  296;  Leyinstein,  Ber.  16,  462; 
Limpach,  Ber.  16,  726.)    In  letzterem  Fall  entsteht  eine  kleine  Menge 

eines  2-3-Sultons,  CioH^«^  >>(S08H)2,  das  sich  als  sandiges  Krystall- 

pulyer  beim  Versetzen  der  Sulfurirungsmasse  mit  3  Thln.  Eis  ausscheidet, 
in  alkalischer  Lösung  nicht  fluorescirt,  sich  nicht  mit  Diazoyerbindungen 
▼ereinigt  und  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  unter  Wasseraufnahme 
leicht  in  die  Naphtoltrisulfosäure  übergeht. 

Letztere  zeigt  in  alkalischer  Lösung  eine  intensive  rein  grüne 
Fluorescenz.  Eisenchlorid  färbt  die  neutrale  Lösung  intensiv  violett. 
Die  Salze  sind  durchgängig  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  das  Natronsalz 
aus  concentrirter  Lösung  zum  Theil  aussalzbar.  Diazoverbindungen 
combiniren  langsam. 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  bildet  sich  /3-Naphtyl- 
amin-3-6-8-trisulfo8äure.  In  der  Natronschmelze  entsteht  vorwiegend 
(70  Proc.)  2-8-Dioxynaphtalin-3-6-  neben  30  Proc  2-3-Dioxynaphtalin- 
6-8'd]sulfo8äure.  Die  Säure  ist  von  untergeordneter  technischer 
Bedeutung. 

/}-N#phtol-l-3-7-trisulfosäure  entsteht  als  ausschliessliches 
Product  der  Einwirkung  von  3  Thln.  25  proc.  rauchender  Schwefel- 
säure auf  /}-naphtol-7-monosulfosaure8  Natrium  bei  80  bis  90^  Die 
neutralen  Natrium-  und  Baryumsalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  kaum  löslich.  Die  Lösungen  fluoresciren  schön  bläulichgrün 
und  werden  durch  Eisenchlorid  violett  gef&rbt.  Diazoverbindungen 
sind  ohne  Einwirkung,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird 
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die  Snlfogruppe  1  sehr  leicht  abgespalten,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
entsteht  die  entsprechende  /S-Naphtylamintrisolfos&ure,  beim  Snlfiiriren 
tritt  eine  Sulfogruppe  in  3, resp.  6.  (Dressel  und  Eothe,  Ber. 27, 1207. 
Farbenfabriken  vorm.  Fried r.  Bayer  &  Co.  Patentanm.  F.  6991  Tom 
14.  August  1893  —  versagt.) 

/}-Naphtol-3-6-7-trisulfo8äure  wurde  durch  ein-  bis  zwei- 
stündiges Kochen  der  1-3-6-7-Tetrasulfosäure  mit  lOproc.  Salzsäure 
erhalten.  Charakteristisch  ist  das  durch  verdünnte  Mineralsanren  nicht 
zersetzbare  Natronsalz,  C10H4 OH(SOsNa)s,  feine  Nadeln,  ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Kochsalz  und  Salzsäure,  un- 
löslich in  Alkohol;  heisse  Lösungen  des  schwerlöslichen  Baryiimsalzes 
erstarren  beim  Frkalten  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte.  Eisen- 
chlorid f&rbt  violett,  die  alkalischen  Lösungen  der  Salze  fluoresciren 
grün,  Diazoyerbindungen  combiniren  zu  meist  schwer  löslichen  Abo- 
farbstoffen.     (Dressel  u.  Kothe,  1.  c;  D.  R.-P.  Nr.  78569,  S.  377.) 

/}-Naphtol-l-3-6-7-tetrasulfosäure  entsteht  als  einziges  End- 
product  der  Sulfurirung  bei  achtstündigem  Erhitzen  von  /3-naphtol- 
7-monosulfosaurem  Natrium  mit  4  Thln.  40proc.  Anhydrid  auf  120  bis 
130^.  Giebt  ein  leicht  lösliches  Natriumsalz,  ein  selbst  in  kochendem 
Wasser  schwer  lösliches,  sandiges  Baryumsalz,  CioH8(OH)(SOs)4Bas, 
combinirt  nicht  mit  Diazoyerbindungen,  fluorescirt  in  alkalischer  Lösung 
stark  bläulich  grün  und  verliert  beim  Erwärmen  mit  Säuren  leicht  die 
Sulfogruppe  1. 

Dioxy-,  Amidooxy-  und  DiamidonaphtallnderiTate. 

Die  technisch  wichtigsten  Naphtol-  und  Naphtylaminsnlfosänren 
standen  bereits  Anfangs  der  achtziger  Jahre  der  Farbenindustrie  zur 
Verfügung ;  ihre  Darstellungsmethoden  waren  itn  Wesentlichen  aus- 
gearbeitet, ihre  Yerwerthbarkeit  für  die  Azofarbenindustrie  eingehend 
untersucht.  In  der  Entwickelung  dieses  Industriezweiges  ist  nach 
diesem  Zeitpunkt  eine  gewisse  Stagnation  nicht  zu  verkennen;  dieselbe 
nahm  einen  neuen  Aufschwung  erst  mit  der  Entdeckung  der  direct 
ziehenden  Benzidindisazofarbstoffe  1883,  namentlich  aber  durch  die 
Einführung  der  Dioxy-,  Amidooxy-  und  Diamidonaphtalin- 
derivate. 

Einige  dieser  Verbindungen  waren  allerdings  schon  seit  längerer 
Zeit  bekannt  (wie  z.  B.  2-7-Dioxynaphtalin,  1-5-  und  1-8-Diamido- 
napthalin  u.  A.) ,  hatten  sich  aber  für  die  Darstellung  von  ^zofarben 
wenig  geeignet  erwiesen.  An  eine  technische  Darstellung  der  zahl- 
reichen Isomeren  konnte  aber  erst  geschritten  werden,  nachdem  durch 
langjährige  Vorarbeiten  die  Constitutionsverhältnisse  der  einfacheren 
Naphtol-  und  Naphtylaminsnlfosänren  klargestellt  waren  und  Methoden 
für  deren  Reindarstellung  vorlagen.  In  noch  höherem  Grade  als  bei 
diesen,  die  in  den  meisten  Fällen  das  Ausgangsproduct  für  die  Di- 
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snbstitataonBprodncte  bilden,  erwies  es  sich  hier  als  nothwendig,  mög- 
lichst einheitliche  Verbindungen  frei  von  Isomeren  zu  verarbeiten,  da 
die  Stellung  der  NH9-  und  OH -Gruppen  zu  einander  von  weit 
grösserem  Einfluss  auf  Nuance  und  Eigenschaften  der  abgeleiteten 
Farbstoffe  ist,  als  die  Isomerie  der  Sulfogruppen  in  Naphtol-  und 
Naphtylaminsulfos&uren. 

Für  die  Darstellung  dieser  Verbindungen  kommen  in  erster 
Linie  dieselben  wenigen  Umsetzungen  in  Betracht,  die  bei  den  Naphtol- 
und  Naphtylaminsulfosäuren  Anwendung  finden.  Vor  Allem  der  Ersatz 
einer  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  bei  der  Einwirkung  von  Aetznatron 
bei  höherer  Temperatur  (Natronschmelze). 

Wie  sich  hierdurch  Naphtalinsulfos&uren  in  Naphtole,  resp.  Naphtol- 
sulfos&uren  überführen  lassen,  so  entstehen  aus  letzteren  bei  fortgesetzter 
Einwirkung  Dioxynaphtaline ,  resp.  Diozynaphtalinsulfos&uren ,  aus 
Naphtylaminsulfosfturen  Amidonaphtole,  resp.  Amidonaphtolsulfosänren : 

CioHegJ  jj      +  NaOH  =  CioHe(OH),  +  NaSOsH 

^^«^?SO,H),  +  N*^H  =  ^o^^mA  +  ^*SO,H 

CioHe^J^«^       +NaOH  =  C|oHeg5«    +  NaSOsH 

NH  ^^« 

CioHsf«^»    X    +  NaOH  =  CioHjOH      +  NaSO,H. 

lieber  den  Verlauf  dieser  Reactionen  liegt  bereits  ein  reichhaltiges 
Beobachtungsmaterial  vor,  das  gewisse  Gesetzmässigkeiten  erkennen 
lässt  und  gestattet,  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  das  Ergebniss  der 
Natronschmelze  für  eine  Naphtol-  oder  Naphtylaminsulfosäure  von 
bekannter  Constitution  vorherzusagen. 

Beim  Verschmelzen  von  NaphtaUnpolysulfosäuren  werden  zuerst 
die  a- Sulfogruppen  durch  Hydroxyl  ersetzt.  Dasselbe  findet  auch 
bei  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäure  statt,  doch  macht  sich  hier 
ausserdem  noch  der  Einfluss  der  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe 
bemerkbar,  die  die  Festigkeit  der  Sulfogruppen  verschiedener  Stellung 
wesentlich  modificiren. 

Am  leichtesten  und  glattesten  und  unter  allen  Umständen  zuerst 
wird  in  a-Naphtol-  und  a-Naphtylaminsulfosäuren  (die  sich  in 
dieser  Hinsicht  ziemlich  gleich  verhalten)  die  (Peri-) Sulfogruppe  8 
gegen  Hydroxyl  ausgetauscht;  in  der  Leichtigkeit  des  Ersatzes  folgt  die 
Sulfogruppe  3,  die  Para sulfogruppe  4  wird  dagegen  kaum  angegrijQfen, 
es  gelingt  technisch  nicht,  auf  diesem  Wege  l-4-Dioxy-  oder  Amidooxy- 
naphtalinderivate  aus  a-Naphtol-  oder  Naphtylaminsulfosäuren  dar- 
zustellen, letztere  verlieren  in  der  Natronschmelze  bei  höherer  Temperatur 
die  Amido-,  aber  nicht  die  Sulfogruppe  und  gehen  in  die  entsprechenden 
cs-Naphtolsulfosäuren  über. 
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Dieselbe  Festigkeit  zeigt  von  /S-Sulfogruppen  die  der  Orthosteilung  2. 
Die  übrigen  3,  6  and  7  werden  leichter  ersetzt,  3  anscheinend  damnter 
am  schwierigsten,  sind  sie  gleichzeitig  vorhanden ,  so  giebt  die  Natron- 
schmelze kein  einheitliches  Product,  sondern  eine  Mischung  von  (über- 
wiegenden) 1-6-  und  1-7-  mit  l-3-Dioxy-(Amidooxy-)naphtalinderivaten. 

Die  Reihenfolge  der  Festigkeitsyerhältnisse  der  a-Naphtol-  und 
a-Naphtylaminsulfosfturen  wäre  hiemach  hinsichtlich  der  Salfogruppen : 

— SOgH  8<5<6,7<3<2,4. 

Praktisch  bleiben  die  Ortho-  und  Parasulfogruppen  in  der  Natron- 
schmelze unangegriffen. 

Bei  den  /3-Naphtol-  und  /S-Naphtylaminsulfosäuren  liegen  die 
Verhältnisse  ähnlich;  auch  hier  werden  etwa  vorhandene  a- Salfo- 
gruppen in  der  Natronschmelze  leichter  eliminirt  als  /}  -  Sulfogruppen, 
4  anscheinend  etwas  leichter  als  Ö  und  8.  In  der  /3-Stellung  ist  die 
Sulfogruppe  7  etwas  weniger  fest  gebunden  als  3,  sehr  schwer 
ersetzbar  ist  auch  hier  die  Ortho  sulfogruppe  1  und  die  Sulfogruppe  6, 
welche  sich  in  gewissem  Sinne  in  der  Parastellung  zu  2  befindet,  in- 
sofern sie  räumlich  am  weitesten  entfernt  ist. 

Die  Reihenfolge  bei  den  /3-Naphtol-  und  Naphtylaminderivaten  ist 
danach : 

—  S03H.4<5,8<7<a<l,6. 

Neben  dem  Ersatz  von  Sulfogruppen  durch  Hydroxyl  findet  bei 
der  Natronschmelze  häufig  noch  eine  Nebenreaction  statt;  beim  Ver- 
schmelzen von  Naphtylaminsulfosäuren  wird  häufig  bei  zu  hoher  Tem- 
peratur namentlich  aus  0&-Naphtylaminsulfo8äuren  gleichzeitig  Ammoniak 
abgespalten  und  statt  der  erwarteten  Amidonaphtolsulfosäuren  resultiren 
Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Ferner  erhält  man  bei  1-3- Derivaten  bei  zu  weit  gehender  Ein- 
wirkung an  Stelle  der  intermediär  gebildeten  1-3-Dioxy-  und  Amido- 
oxysäuren,  unter  Aufspaltung  der  einen  Naphtalinhälfte,  o-Toluyls&ure 
oder  deren  Oxyderivate. 

Die  mittelst  der  Natronschmelze  darstellbaren  zahlreichen  Dioxy- 
naphtalin-  und  Amidonaphtolsulfosäuren  lassen  sich  in  den  meisten 
Fällen  mit  Hülfe  der  bei  den  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfos&uren 
ausführlich  besprochenen  Reactionen  leicht  in  einander  und  in  andere 
Derivate  überführen. 

Dioxynaphtalinsulfosäuren  entstehen  aus  Amidonaphtol- 
sulfosäuren durch  Diazotiren  und  Verkochen,  oder  besser  durch  Erhitsen 
mit  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  auf  höhere  Temperatur. 
Durch  letztere  hydrolytische  Reaction,  die  event.  auch  schon  in  der 
Natronschmelze  eintreten  kann,  wird  namentlich  eine  a- Amidograppe 
leicht  in  Hydroxyl  umgewandelt. 

Umgekehrt  gehen  Dioxynaphtalin-  in  Amidonaphtolderivate 
über,  wenn  sie  mit  concentrirtem  Ammoniak  unter  Druck  auf  höhere 
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Temperatur  erhitzt  werden;  wie  bei  den  Naphtolsulfos&uren ,  gelingt 
der  Ersatz  des  Hjdroxyls  durch  NH^  glatt  gewöhnlich  nur,  wenn  sich 
dasselbe  in  der  /3-Stellung  befindet  (eine  Ausnahme  machen  1-3-DeriYate, 
8.  unten).  Liegt  ein  /S/S-Dioxynaphtalinderiyat  Yor,  so  kann  auch  das 
zweite  Hydroxyl  durch  NH^  ersetzt  werden,  es  entsteht  ein 

Diamidonaphtalin-(Naphtylendiamin-)deriYat.  Für  die  Dar- 
stellung dieser  wichtigen  Verbindungen  sind  indessen  noch  zwei  weitere 
Wege  zugänglich,  die  zum  Ziel  führen,  wenn  es  sich  um  die  Gewinnung 
von  ao-  oder  a/3-Naphtylendiaminen  handelt.  Beim  Dinitriren  von 
Naphtalin-  und  Naphtalinsulfosäuren  entstehen  vorwiegend  1-8-,  1-5- 
und  1  - 6 - Dinitroderivate  (yergl.  Tabelle  S.  513,  514),  die  bei  der 
Beduction  mit  Eisen  und  Säure  glatt  in  die  entsprechenden  Naphtylen- 
diamine,  resp.  Naphtylendiaminsulfosäuren  übergehen.  Diese  Methode 
ist  namentlich  für  die  technische  Darstellung  der  1-8-  und  1-5-Deri- 
yate  von  Wichtigkeit. 

Durch  eine  eigenthümliche ,  nur  auf  diese  Isomeren  anwendbare 
Reaction  sind  neuerdings  auch  die  1  -  3  -  Naphtylendiaminsulfosäuren 
technisch  leicht  zugänglich  geworden.  Sie  entstehen,  wie  es  scheint, 
ausnahmslos  beim  Erhitzen  von  l-3-Naphtol-(Naphtylamin-)sulfo8äuren 
mit  Ammoniak  auf  höhere  Temperatur,  wobei  die  m-Sulfogruppe  als 
schweflige  Säure  abgespalten  und  (zugleich  mit  der  Hydroxylgruppe) 
durch  die  Amidogruppe  ersetzt  wird.  Bei  Einwirkung  von  Anilin, 
Toluidin  etc.  bilden  sich  die  entsprechenden  phenylirten  etc.  1-3-Naph- 
tylendiaminderiyate. 

In  den  nach  obigen  Methoden  darstellbaren  Naphtylendiaminsulfo- 
säuren lassen  sich  die  Amidogruppen  in  bekannter  Weise  partiell  oder 
vollständig  in  Hydroxylgruppen  umwandeln;  es  entstehen  dabei  die 
entsprechenden  Amidon aphtol- ,  resp.  Dioxynaphtalinsulfosäuren ,  die 
häufig  technisch  auf  diesem  Wege  am  bequemsten  gewonnen  werden. 

Völlig  abweichend  verläuft  die  Darstellung  der  1-2-  und  1-4- 
(Ortho-  und  Para-)Dioxy-,  Amidooxy-  und  Diamidoderivate.  Die 
Natronschmelze  führt  hier,  wie  hervorgehoben,  zu  keinem  technisch 
brauchbaren  Resultat;  dagegen  lassen  sich  diese  Verbindungen  leicht 
und  quantitativ  gewinnen,  wenn  man  Naphtol-  oder  Naphtylaminsulfo- 
säuren  zunächst  nitrosirt  oder  mit  Diazoverbindungen  combinirt  und 
die  entstandenen  Nitroso-  oder  Azoderivate  reducirt ;  es  entstehen  hierbei 
aus  Naphtylaminderivaten  1-2-  oder  1-4-Naphtylendiamine,  aus 
Naphtol derivaten  1,4-  oder  1- 2-Amidonaphtole.  Namentlich  letztere 
lassen  sich  leicht  in  die  entsprechenden  Dioxyvarbindungen  (Naphto- 
hydrochinone)  überführen. 

Für  die  Ermittelung  der  Constitution,  resp.  Stellung  eines 
Disubstitutionsproductes  ist  die  als  Ausgangsmaterial  dienende 
Naphtol-  oder  Naphtylaminsulfosäure  entscheidend  und  nach  dem,  was 
oben  über  den  Verlauf  der  einzelnen  Reaction  gesagt  ist,  auch  häufig 
ausreichend.    Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  treten  Umlagerungen 
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hierbei  niemals  ein  und  man  kann  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  bei- 
spielsweise ein  durch  die  Natronschmelze  eingeführtes  Hjdroxyl  sich 
an  der  Stelle  der  vorher  vorhandenen  Sulfogmppe  befindet.  In 
manchen  Fällen  ist  es  zur  Bestimmung  der  Isomerie  der  OH-  und  NH^- 
Gruppen  angezeigt,  die  betreffende  Verbindung  (bei  Sulfosfturen  nach 
Eliminirung  der  Sulfogruppen  durch  Hydrolyse  oder  Natriumamalgam) 
in  das  zugehörige  Dichlor-  oder  Diamidonaphtalin  überzufahren, 
welche  gegenwärtig  sämmtlich  dargestellt,  in  ihrer  Constitution 
bestimmt  und  in  ihren  Eigenschafken  charakterisirt  sind. 

Verwendung.  Vor  den  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuren  sind 
die  Dioxy-,  Amidooxy-  und  Diamidonaphtalinderivate  durchgängig  durch 
eine  grosse  Intensität  (Farbstärke)  der  von  ihnen  abgeleiteten  Azofarb» 
Stoffe  ausgezeichnet.  Die  einzelnen  Isomeren  unterscheiden  sich  femer  von 
einander  durch  sehr  verschiedene  Nuance  —  die  einfachen  Azoderivate 
der  1-3-Dioxynaphtalinsulfosäuren  sind  beispielsweise  gelb,  die  ent- 
sprechenden der  l-8-Reihe  blauroth  —  so  dass  durch  die  Einführung 
dieser  Verbindungen  die  Farbenscala  der  Azofarbstoffe  in  erwünschter 
Weise  erweitert  und  vervollständigt  werden  konnte.  Es  gelang  mit 
ihrer  Hülfe  zuerst  rein  blaue,  grünblaue  und  grüne  Azofarbstoffe  her- 
zustellen. Die  Mannigfaltigkeit  wird  hierbei  um  so  grösser,  weil  es 
bei  Amidonaphtolsulfosäuren  häufig  gelingt,  von  einer  Verbindung  zwei 
ganz  verschiedene  Reihen  von  Azoderivaten  abzuleiten.  Je  nach  den 
Versuchsbedingungen  wirkt  nämlich  hier  entweder  die  Hydroxylgruppe 
oder  Amidogruppe  orientirend  auf  den  Eintritt  eines  Diazorestes.  So 
entstehen  bei  Combination  von  7^- Amidonaphtolsulfosäuren  mit  Diazo- 
verbindungen  in  schwach  saurer  Lösung  Oxynaphtylaminazofarbstoffe, 
in  schwach  alkalischer  dagegen  Amidonaphtolazofarbstoffe : 


OH   N,— X  OH 


NHj 


^''^'\/K/\/^^ 


/\/\/ 


/\/\/ 


Saure  Combination.  AlkaÜBche  Combination. 

Die  so  darstellbaren  zwei  Reihen  von  Monoazofarbstoffen  differiren 
häufig  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  unter  einander. 

Eine  ganze  Anzahl  von  Amidonaphtol-  (Dioxynaphtalin-,  Naphtylen- 
diamin-)  sulfosäuren  gestattet  die  Darstellung  einer  dritten  Reihe  von 
D  i  s  a  z  o  farbstoffen ,  die  sich  durch  Einwirkung  von  zwei  Molecülen 
einer  und  derselben  Diazoverbindung  oder  zweier  verschiedener  er- 
halten lassen  und  meist  durch  eine  sehr  intensive  und  dunkle  Nuance 
(blauschwarz,  violettschwarz)  ausgezeichnet  sind.  Die  Fähigkeit,  der- 
artige Disazoderivate  zu  liefern,  besitzen  allerdings  nicht  alle  derartigen 
Verbindungen,  nicht  einmal  alle  Amidonaphtolsulfosäuren,  welche  swei 
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Reihen  von  Monoazofarbstoffen  geben;  so  zeigt. sie  die  obige  ^^-Amido- 
naphtolsnlfosänre  nicht,  die  isomere  l-8-Amidonaphtol-6-mono8nlfo- 
sänre  dagegen  in  hohem  Grade: 

OH   NH, 
X— Na^       I        I       .Na— Y 


SOjH 

Diese  Eigenschaft  wird  offenbar  bedingt  durch  die  Stellung  der 
snbstituirenden  Gruppen,  doch  ist  auch  die  Art  und  Weise  der  Com- 
bination,  sowie  die  Natur  der  combinirenden  Diazoverbindung  von  Ein- 
fluss,  Yon  denen  einige  leicht,  andere  schwer  oder  gar  nicht  zweimal 
combiniren.  Diese  noch  ungenügend  erforschten  Verhältnisse  dürften 
wohl  auf  sterische  Ursachen  zurückzuführen  sein. 

Eine  vierte  Reihe  von  Azo-  (und  Disazo-)  farbstoffen  lassen  sich 
ans  Amidonaphtolen  und  Naphtylendiaminen  herstellen  durch  Diazb- 
tiren und  Combination  mit  anderen  Phenolen,  Aminen  oder  deren 
Snlfos&uren. 

Diese  in  den  Ergebnissen  fast  unübersehbare  Mannigfaltigkeit  der 
Verwendung  wird  noch  dadurch  vermehrt,  dass  sich  die  Monoazo- 
derivate  gewisser  Amidonaphtol-  und  Naphtylendiaminsulfosäuren  noch 
in  anderer  Weise  in  Disazofarbstoffe  überführen  lassen.  Befinden  sich 
die  Azo-  und  die  Amidogruppe  in  verschiedenen  Benzolkemen,  so  lässt 
sich  letztere  diazotiren  und  der  entstehende  Monodiazoazofarbstoff  zu 
einem  neuen  Disazofarbstoff  combiniren  —  eine  Operation,  die  auch  auf 
der  Faser  vorgenommen  werden  kann  und  vielfache  Verwendung  in 
der  Färberei  findet. 

Die  schon  sehr  zahlreich  dargestellten  Verbindungen  dieser 
Kategorie  besitzen  naturgemäss  nicht  sämmtlich  die  gleiche  Bedeutung 
für  die  Farbenindustrie.  Die  Dioxynaphtaline ,  Amidonaphtole  und 
Naphtylendiamine  selbst  lassen  sich  ihrer  verhältnissmässig  leichten 
Zersetzlichkeit  wegen  technisch  häufig  nicht  bequem  darstellen  und 
finden  eine  beschränkte  Verwendung  —  am  meisten  noch  2-7-Diox7- 
naphtalin  als  Ausgangsmaterial  für  einige  Chinonimidfarbstoffe 
(Moscarin),  1-6-  und  1-7-Amidonaphtol  zur  Erzeugung  von  Azo- 
farbstoffen  auf  der  Faser  im  Cattundruck,  1-5-Naphtylendiamin 
für  DisazofSarbstoffe. 

Beständiger  und  leichter  darstellbar  sind  die  Diozynaphtalin-, 
Amidonaphtol-  und  Naphtylendiaminsulfosäuren. 

Unter  diesen  sind  die  1-2-  und  1-4 -Verbindungen  für  die 
Fabrikation  von  Azofarbstoffen  vorläufig  werthlos,  da  es  bisher  nicht 
(oder  bei  Orthoderivaten  schwierig)  gelungen  ist,  sie  mit  Diazoverbin- 
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düngen  zu  oombiniren.  Dagegen  dienen  einige  1-2-Dioxynaphtalin- 
Bulfosäoren  als  Ansgangsprodnct  zur  Darstellung  einiger  Chinonimid- 
farbstoffe  (Brillantalizarinblau). 

Die  übrigen  isomeren  1-3-,  1-5-,  1-6-,  1-7-  und  1-8-Derivate 
werden  fast  ausschliesslich  in  der  einen  oder  anderen  Weise  auf  Azo- 
farbstoffe  verarbeitet.  Das  grösste  technische  Interesse  beanspruchen 
Yon  diesen  wieder  (yomehmlich  wegen  der  Reinheit  der  Nuance  ihrer 
Azoderivate)  einige  l-8-(Peri-)  Verbindungen,  von  denen  gegenwärtig 
folgende  (neben  anderen  weniger  wichtigen)  in  erster  Linie  zu  nennen 
wären  : 

l-8-Dioxynaphtalin-4-monosulfosäure  S, 
l-8-Dioxynaphtalin-2-4-disulfosaure  S, 

l-d-Dioxynaphtalin-d-G-diBulfosäure  (sogenannte  Ghromotropsäure), 
l-8-Amidonaphtol-4-monosulfosäure  S, 
l-8-Amidonaphtol-2-4-disulfosäure, 
l-8-Amidonaphtol-d-6-disulfos&ure  H, 
l-8-Amidonaphtol-4-6-disulfosäure  K, 
1 -8-Diamidonaphtalin-3- 6-disulfosäure. 

Ferner : 
2-8-Amidonaphtol-6-monosiüfosäure  y, 
l-5-Diamidonaphtalin-3-7-disulfosäure  und  einige  isomere 
l-3-Diamidonaphtalinsulfos&uren. 

Die  Literatur  über  diese  Verbindungen  ist  vorläufig  fast  voll- 
ständig auf  die  hier  wiedergegebenen  Patente  beschränkt ,  weshalb  die 
einzelnen  Verbindungen  im  Nachstehenden  hinsichtlich  ihrer  genetischen 
Verhältnisse  yomehmlich  nur  tabellarisch  behandelt  werden. 

l-2-(Ortho-)  derirate. 

Am  leichtesten  zugänglich  von  diesen  Verbindungen  sind  die  1-2- 
Amidooxy-,  resp.  1  -  2  -  Oxyamido-  (und  Diamido-)  naphtalinderivate, 
welche  zugleich  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  Dioxy- 
naphtalin-  und  Naphtochinonderivate  bilden.  Sie  entstehen  glatt  und 
quantitativ  bei  der  Reduction  von  o-Nitroso-cs-  und  -/S-naphtolen  oder 
Naphtolsulfosäuren  oder  von  o-Azofarbstoffen  des  c«-  und  /S-Naphtols^ 
oe-  und  /3-Naphtylamins  und  deren  Sulfosäuren.  Abweichend  hiervon 
erhält  man  die  Aether  des  1  - 2 - Amidonaphtols  durch  Nitriren  und 
Reduction  der  /3-Naphtoläther. 

Die  Ueberführung  der  o-Amidonaphtol-  in  Dioxynaphtalinderivate 
kann  nach  zwei  Methoden  vorgenommen  werden:  die  oe-Amido-/}-naphtol- 
sulfosäuren  verlieren  am  leichtesten  von  allen  a-Naphtylaminderivaten 
die  Amidogruppe.  Während  im  Allgemeinen  CK-Naphtylaminsulfoeäuren 
erst  bei  circa  180  bis  200®  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Naphtolsulfo- 
säuren übergehen,  tauschen  diese  a-Naphtylamin- 2 -oxy- sulfosäuren 
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ihre  Amidograppe  gegen  Hydrozyl  bereits  beim  £rwärmen  auf  dem 
Wasserbade  ans.  Ihre  Festigkeit  wird  durch  den  Eintritt  einer  Hydroxyl- 
gruppe in  denselben  Benzolkem  wesentlich  herabgedrückt,  was  auch 
aus  dem  sehr  ähnlichen  Verhalten  der  1  -  3  -  AmidonaphtoXsulfosäuren 
hervorgeht. 

Die  zweite  Methode  zur  Darstellung  der  l-2-DiozyderiYat6  basirt 
auf  dar  laichten  Ueberführbarkeit  der  o-Amidonaphtol  in  /S-Naphto^ 
chinonderivate  durch  saure  Oxydationsmittel  (Chromsäure,  Salpeter- 
säure, Eisenchlorid,  Bromwasser).  Letztere  lassen  sich  leicht  zu  Naphto- 
hydrochinonderiyaten  reduciren  nnd  sind  überdies  auch  als  solche  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen  zu  yerwerthen. 

Die  o-Derivate  gehören  zu  den  reactionsföhigsten  und  leichtest  zer- 
setzlichen  Verbindungen  der  Naphtalinreihe.  Sie  sind  namentlich  in 
alkalischer  Lösung  sehr  unbeständig  und  werden  schon  durch  den 
Sauerstoff  der  Luit  in  zum  Theil  charakteristisch  gefärbte ,  complicirte 
Oxydationsproducte  übergef&hrt.  Zum  Theil  aus  diesem  Grunde  sind 
sie  für  die  Azofarbenfabrikation  ohne  Bedeutung;  sie  combiniren  ent- 
weder gar  nicht  (Amidooxy-  und  Diamidoderivate)  oder  nur  unter  ganz 
besonderen  Bedingungen  mit  Diazoverbindungen  (Dioxyderivate). 
Dagegen  eignen  sie  sich,  namentlich  einige  Dioxynaphtalinsulfosäuren, 
zur  Darstellung  von  Chinonimidfarbstoffen ,  welche  wegen  der  Ortho- 
stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  beizenfarbende  Eigenschaften 
(Brillantalizarinblau)  besitzen. 

1-2-Dioxynaphtalin.  Darstellung  durch  Reduction  von  /3-Naphto- 
chinon  mit  Jodwasserstoff,  bequemer  mit  schwefliger  Säure  (Lieber- 
mann und  Jacob sen,  Ann.  211,  58),  silberglänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  circa  60®;  die  wässerige  Lösung  wirkt  stark  ätzend,  die 
alkalische  färbt  sich  an  der  Luft  intensiv  grün.  Diacetylyerbindung : 
Schmelzpunkt  110®.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitro- 
^-naphtochinon;  vereinigt  sich  in  schwach  essigsaurer  Lösung  mit 
einigen  Diazoverbindungen  zu  beizenfärbenden  Azofarbstoffen  (Witt, 
D.  R.-P.  Nr.  49979),  die  indessen  ohne  technische  Verwendung  sind. 
Oxydationsmittel  führen  die  Verbindung  glatt  in 

/}-Naphtochinon  CioHgOs  über  (Zinke,  Ann.  268,  275).  Das- 
selbe lässt  sich  bequemer  bei  der  Oxydation  von  1-2-Amidonaphtol  in  kalter, 
saurer  Lösung  mit  Eisenchlorid  oder  Chrqmsäuremischung  (Stenhouse 
und  Groves,  Ann.  194,  202;  Liebermann  und  Jacobsen,  Ann.  211, 
49;  Grandmougin  und  Michel,  Ber.  25,  982)  erhalten.  In  fast 
quantitativer  Ausbeute  entsteht  es  aus  /3-Naphtol  nach  folgender,  auch 
technisch  bequemer  Methode  (E.  Lagodzinski  und  Hardine, 
Ber.  27,  3076): 

50  g  /}-Naphtol  werden  in  14  g  Aetznatron  und  500  g  Wasser 
gelöst,  25  g  Natriumnitrit  in  1  Liter  Wasser  zugesetzt  und  nach  Zu- 
gabe von  circa  500  g  Eis  unter  Rühren  mit  700  ccm  einer  10  proc. 
Schwefelsäure    angesäuert.     Das    als    hellgrünlichgelber    Niederschlag 

Heamann,  Anilinfarben.    II.  3g 
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abgeschiedene  Nitrosonaphtol  wird  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Stehen 
filtrirt,  gut  ausgewaschen,  mit  300 ccm  einer  lOproc.  Natronlauge 
Übergossen ,  auf  circa  1200  ccm  verdünnt  und  auf  dem  Wasserbade 
durch  einen  kräftigen  Strom  Schwefelwasserstoff  reducirt,  bis  sich  das 
Amidonaphtol  in  weissen  Eryställchen  abscheidet.  Letztere  werden 
filtrirt,  in  700  ccm  70  bis  80®  warmer  5  proc.  Schwefelsäure  gelöst,  vom 
Schwefel  abfiltrirt,  mit  derselben  Menge  Säure  nachgewaschen  und 
schliesslich  das  schwefelsaure  Amidonaphtol  nach  Abkühlen  durch  Eis- 
stüoke  mit  einer  Lösung  von  35  g  EsCrsO;  oxydirt,  wobei  sich  das 
Naphtochinon  in  Form  feiner,  orangegelber  Nadeln  ausscheidet.  Aus* 
beute  47,5  g. 

H.  Erdmann  (Anleitung  zur  Darstellung  organischer,  chemischer 
Präparate,  S.  200)  empfiehlt  150  g  salzsaures  Amidonaphtol  in  500g 
Wasser  -|~  140  ccm  Schwefelsäure  auf  zuschlämm  en  und  bei  Gegenwart 
von  Eis  mit  einer  Lösung  von  76  g  Kalium bichromat  in  750  ccm 
Wasser  zu  ozydiren.  Aehnlich  sind  die  Angaben  von  Stenhouse  und 
Groves,  1.  c,  Liebermann  und  Jacobsen,  Groves  (Chem.  Soc.  45, 
298),  welcher  eine  angesäuerte  Lösung  von  salzsaurem  Amidonaphtol 
in  der  Kälte  in  12  bis  14  Thln.  einer  10  proc.  Eisenchloridlösung  ein- 
laufen lässt. 

/}-Naphtochinon  bildet  kleine  rothe  Nadeln  oder  hellorangefarbene 
Blättchen,  die  sich  bei  circa  115  bis  120®  unter  Schwärzung  zersetzen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  sehr 
schwer  im  Wasser  und  Ligroin.  Geruchlos,  nicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen,  leicht  zersetzlich  und,  wenn  nicht  rein,  schwierig  um- 
zukrystallisiren.  Löslich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  unter  Zer- 
setzung, in  wässeriger  schwefliger  Säure  unter  Bildung  von  Biozy- 
naphtalin. 

Von  technischem  Interesse  sind  einige  Reactionen  des  /3-Naphto- 
chinons ,  bei  welchen  auf  Grund  seiner  ozydirenden  Eigenschaften  eine 
Vereinigung  mit  anderen  Substanzen  stattfindet.  So  erhält  man  bei 
Einwirkung  von  Natriumbisulfit  unter  intermediärer  Bildung  eines 
Additionsproductes  l-2-Diozynaphtalin-4-sulfo8äure  (D.  R-P» 
Nr.  70867,  S.  280)  mit  Natriumthiosulfat  1-2-Diozynaphtalinthio- 
sulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  71314,  S.  288),  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  condensirt  es  sich  in  analoger  Weise  mit  sich  selbst 
zu  dem  sogenannten  Dinaphtylchinhydron,  das  zur  Darstellung  von 
Beizenfarbstoffen  vorgeschlagen  wurde. 

Mit  primären  aromatischen  Basen  entstehen  Chinonanilide  und 
Chinondianilide,  mit  Hydrozylamin  /}- Nitrose -a-naphtol  und  Naphtol- 
chinondiozim ,  mit  Phenylhydrazin  oe-Naphtolazobenzol.  Mit  Phenolen 
(Pyrogallol,  Resorcin,  oe-Naphtol)  condensirt  es  sich  bei  Gegenwart  von 
etwas  Schwefelsäure  zu  1-2-Diozynaphtylphenyläthem,  die  als  Beizen- 
farbstoffe vorgeschlagen  wurden.  (Blumenfeld  und  Friedländer* 
Ben  30,  1464.) 


l-2-I>ioxy-,  Amidooxy-  und  DiamidoDaphtalinderivate.  595 

1-2-AmidonaphtoL  Darstellang  durch  Reduction  von  Nitroso« 
j3-Naphtol  mit  Natronlauge  und  Schwefelwasserstoff  (siehe  Naphto- 
chinon)  oder  mit  Zinnohlorür  (circa  3  Thle.)  und  Salzsäure.  Aus  der 
farblosen  heissen  Lösung  l&sst  sich  in  letzterem  Falle  das  salzsaure 
Salz  durch  Zusatz  conoentrirter  Salzsaure  fast  ToUständig  abscheiden. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  der  Reduction  sämmtlicher  /S-Naphtol- 
azofarbstoffe  —  am  bequemsten  aus  käuflichem  Naphtolorange  (II) 
durch  Eintragen  in  circa  3  Thle.  Zinnchlorür,  Ebrwärmen  bis  zur 
völligen  Entfärbung  und  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure.  (Gleich- 
zeitig gebildete  Sulfanilsäure  bleibt  in  Lösung.) 

Das  freie  Amidonaphtol  bildet  weisse,  luftempfindliche  Blättchen, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwierig  in  Aether.  Das  Sulfat 
ist  schwer  löslich,  das  salzsaure  Salz,  weisse  Nadeln,  die  sich  an  der 
Luft  violett  färben,  etwas  leichter,  fast  unlöslich  in  starker  Salzsäure,  die 
alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel,  saure  Oxydations- 
mittel fuhren  es  glatt  in  /3-Naphtochinon  über,  Chlorkalk  und  Salzsäure 
in  ein  unbeständiges  Chlorchinonimid.  (Friedländer  und  Rein- 
hardt, Ber.  27,  24L) 

Es  lässt  sich  weder  diazotiren,  noch  mit  Diazoverbindungen  combi- 
niren.  Beide  Eigenschaften  besitzen  die  Aether  des  Amidonaphtols,  die 
dieser  Eigenschaften  wegen  technische  Verwendung  finden.  1-2-Amido- 
naphtoläthyläther  (Aethoxy-a-naphtylamin)  entsteht  bei  der  Re- 
duction des  l-Nitro-/}-naphtoläthers,  der  sich  fast  ausschliesslich  beim 
Nitriren  von  /S-Naphtoläthyläther  mit  Salpetersäure  und  Eisessig  (Witt- 
kampf, Ber.  17, 393,  oder  nach  den  Angaben  nachstehender  Patentanm. 
C.  2883  vom  26.  März  1889,  L.  Cassella  &  Co.  [versagt])  (neben 
wenig  2-8-  und  2-5-Verbindung)  bildet. 

17,2  kg  /J-Naphioläthyläther  (vergl.  S.  572)  werden  bei  30  bis  40« 
in  50  kg  Salpetersäure  (40«  B.)  eingetragen ,  das  gebildete  Mononitro- 
äthoxynaphtalin  wird  abfiltrirt  und  gewaschen,  es  besteht  aus  2  Isomeren, 
von  denen  das  vorzugsweise  gebildete  bei  105«,  ein  kleiner  Theil  bei 
80«  schmilzt.  Für  die  technische  Verwerthung  ist  die  Trennung  nicht 
immer  erforderlich. 

In  derselben  Weise  werden  erhalten  a-Nitro-/)-naphtolmethyläther 
(Schmelzpunkt  127«),  c«-Nitro-/}-naphtolamyläther  (Schmelzpunkt  58«), 
o^-Nitro-/}-naphtolbenzyläther  (Schmelzpunkt  141«). 

Die  Aether  des  a-Naphtols  verhalten  sich  analog.  Werden  diese 
Nitrokörper  mit  Reductionsmitteln  behandelt,  so  tritt  selbst  bei  An- 
wendung stark  saurer  Reagentien  keine  Verseifung  ein  und  man  erhält 
die  Aether  der  Hydroxynaphtylamine. 

108  kg  a- Nitro-/} -naphtoläthyläther  werden  in  300  Liter  Alkohol 
gelöst,  mit  180  kg  Eisenspähnen  versetzt  und  allmählig  350  kg  Salz- 
säure (20«  B.)  zugegeben.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  nimmt 
man  mit  2000  Liter  kochendem  Wasser  auf,  filtrirt  und  lässt  erkalten, 
wobei  sich  das  salzsaure  Salz  der  neuen  Base  in  farblosen  Nadeln  ab- 

88* 
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scheidet.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  freie  Base 
schmilzt  hei  50^  und  destillirt  anzersetzt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  violetter  Fluorescenz. 

Ihre  Siüfosäuren  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Sulfuriren  ge- 
winnnen.  Besser  ist  es,  die  Nitronaphtoläthersulfosäoren  zu  rednciren, 
die  sehr  leicht  durch  Behandeln  der  jS-Naphtoläthersulfosäuren  mit 
Salpetersäure  erhalten  werden.  Letztere  werden  durch  Aetherificiren 
der  Naphtolsulfosänren  oder  durch  Sulfuriren  der  Naphtoläther  dar- 
gestellt.    (Mon.  scient  1889,  1466.) 

Die  Yerhindung  hildet  rothhlau  fluorescirende,  farblose  Kiystalle 
vom  Schmelzpunkt  51^  Siedepunkt  300  bis  302^  Ihr  Hydrochlorat  ist 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  Acetylverbindung  Schmelzpunkt  145^ 
(Gaess,  Joum.  f.  pr.  Chem.  43,  28.)  Ihre  (Para-)  Azoderiyate  unter- 
scheiden sich  von  denen  des  a-Naphtylamins  durch  eine  etwas  blau-, 
bezw.  grünstichigere  Nuance.  Sie  dient  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
stoffen  (als  zweite  Componente),  sowie  als  sogenannter  „Entwickler*'  bei 
diazotirbaren  BaumwoUdisazofarbstoffen. 

In   analoger  Weise  lässt  sich  durch  Nitriren  und  Reductaon  die 

1-NH 
Verbindung    Cio^eo.oPFr  PO  OH    darstellen,    welche    leicht    in    ihr 

NH 
inneres  Anhydrid  CioHg^Q  nir  ^CO  übergeht.  Yergl.  darüber  D.R-P. 

Nr.  58614,  S.  210. 

1-2-Oxyamidonaphtalin  lässt  sich  wie  die  isomere  Ver- 
bindung durch  Reduction  von  2-Nitro8o-(X-naphtol  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  etc.  erhalten  und  in  Form  seines  in  Salzsäure  schwer  lös- 
lichen Hydrochlorats  isoliren.  (Liebermann,  Ann.  183, 248;  Grand- 
mougin  und  Michel,  Ber.  25,  975.)  2-1 -Nitrosonaphtol  lässt  sich  im 
Laboratorium  ausser  nach  dem  S.  61  angegebenen  Verfahren  frei  von 
4-Nitroso-a-naphtol  gewinnen,  wenn  man  o-Oxynaphtoesäure  in  Natron- 
lauge löst,  die  Hälfte  Natriumnitrit  zusetzt  und  in  V^proc.  Lösung 
kalt  ansäuert.  (F.  Reverdin  und  Ch.  de  la  Harpe,  Ber.  26,  1280.) 
Von  der  isomeren  Verbindung  unterscheidet  sich  das  /3-Amido-ce-Naphtol 
durch  grössere  Löslichkeit  seiner  Salze  und  gp-össere  Zersetzlichkeit 
Die  alkalische  Lösung  scheidet  an  der  Luft  blaugrüne  Häute  eines 
complicirten  Oxydationsproducts  ab  (sogenanntes  Naphtochinonimid). 
Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid  und  Chromsäure,  erzeugen  nicht 
/}-Naphtochinon ,  sondern  einen  braunen,  amorphen  Niederschlag,  (Di- 
/}-naphtochinon  V)  dagegen  bildet  sich  ersteres  glatt  bei  Einwirkung 
▼on  salpetriger  Säure  auf  die  saure  Lösung  des  Hydrochlorats  in  der 
Kälte.  Beim  Sulfuriren  mit  5  Thln.  lOproc.  rauchender  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  entsteht  l-2-0xyamidonaphtalin-4-sulfosäure.  Die  Ver» 
bindung  findet  keine  technische  Verwendung. 

1-2-Diamidonaphtalin  bildet  sich  bei  der  Reduction  Ton 
o -Nitro -a-    oder   -/9-naphtylamin   (Le  11  mann  und  Remy,   Ber.  19, 
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803),  von  /S-Naphtochinondioxim  (Koreff,  Ber.  19, 179)  oder  o-Nitroso- 
a - naphtylamin  (Harden,  Ann.  255,  148)  und  wird  am  bequemsten 
durch  spaltende  Reduction  eines  beliebigen  Azoderivats  des  /3-Naphtyl- 
amins  (z.  B.  der  Combination  Sulfanilsäure  -}-  /}- Naphtylamin)  ge- 
wonnen. (Griess,  Ber.  15,  2191;  Bamberger  und  Schieffelin, 
Ber.  22,  1376.  Vergl.  ferner  Lawson,  Ber.  18,  800,  2423;  Sachs, 
Ber.  18,  3129;  Witt,  Ber.  21,  3482). 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen, 
silberglänzenden  Bl&ttchen,  die  sich  an  der  Luft  leicht  förben  (Schmelz- 
punkt 98^).  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Salzsaure 
sehr  schwer  löslich.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  unter  yorüber- 
gehender  Grünfarbung  einen  braunen  Niederschlag.  Das  Sulfat,  weisse 
Bl&ttchen,  ist  schwer  löslich.    Die  Diacetylverbindung  schmilzt  bei  234^. 

Die  Verbindung ,  die  mit  DiazoTerbindungen  nicht  combinirt ,  mit 
salpetriger  Sfture  keine  Diazoyerbindung  liefert,  zeigt  gegen  Diketone 
und  Aldehyde  die  typischen  Reactionen  eines  o-Diamins  (Lawson, 
Ber.  18,  2425).     Sie  findet  keine  technische  Verwendung. 

1-2-Dioxynaphtalinsulfosäuren  werden  durch  Reduction  der 
aus  l-2-Amidonaphtolsulfos&uren  erhältlichen  Naphtochinonsiüfosäuren 
mit  schwefliger  Säure,  oder  durch  Erhitzen  der  Amidonaphtolsulfosäuren 
mit  Wasser  erhalten.  Die  Dioxynaphtalin  -  4  -  monosulfosäure  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Bisulfit  auf  /3-Naphtochinon  (D.  R-P. 
Nr.  70867,  S.  280).  Sie  sind  durchgängig  sehr  leicht  löslich,  in 
alkalischer  Lösung  sehr  oxydabel,  in  schwach  essigsaurer  Lösung  ver- 
einigen sie  sich  mit  Diazoyerbindungen  zu  beizenziehenden  Azofarb- 
Btoffen,  die  jedoch  keine  Verwendung  zu  finden  scheinen  (D.  R.-P. 
Nr.  49872);  dagegen  besitzen  einige  aus  ihnen,  wie  aus  den  Naphto- 
chinonsulfosäuren  darstellbare  Chinonimidfarbstoffe,  technisches  Interesse 
(D.  R.-P.  Nr.  83046,  84232,  84233,  84849). 

Folgende  Säuren,  deren  Abscheidung  meist  durch  Aussalzen  mit 
Chlorkalium  erfolgen  kann,  sind  nach  obigen  Methoden  dargestellt  und 
in  der  Literatur  erwähnt: 

l-2-Dioxy-4-monoBulfosäure(  Witt  und  Kauf  mann,  Ber.  24, 
3163,  D.  R.-P.  Nr.  70867,  S.  280);  l-2-Dioxy-5-monosulfosäure 
(Witt,  Ber.  24,  3157);  1- 2-Dioxy-6-monoBulfosäure  (Witt, 
1.  c^  D.  R.-P.  Nr.  50506,  S.  173);  l-2-Dioxy-7-  und  8-monosulfo- 
säure  (Witt,  I.e.);  1-2-Dioxy-,  3-6-  und  6-8-disulfo8äure 
(Witt,  Ber.  21,  3480,  24.  3157;  D.  R.-P.  Nr.  49857,  S.  166).  (Die  in 
diesem  Patent  erwähnte  Eigenschaft,  ähnlich  dem  Tannin,  Leim- 
lösungen,  sowie  basische  Farbsto£fe  zu  fallen,  findet  keine  technische 
Anwendung.) 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Brom-  oder  Bleisuperoxyd  in 
der  im  D.  B.-P.  Nr.  50506,  S.  173  (Witt,  Ber.  24,  3157)  angegebenen 
Weise  gehen  die  obigen  Säuren  in  die  entsprechenden  /3-Naphto- 
chinonsulfo säuren  über,  welche  technisch  auf  dem  gleichen  Wege 
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aus  1-2-  Amidooxy-  oder  l-2-0xyamidonapbtalinsiilfo8äuren  gewonnen 
werden.  Erwähnt  findet  sich  von  diesen  (ausser  den  obigen)  noch  die 
Naphtochinon-4-8-di8ulfosäure  (D.  R-P.  Nr.  84233).  Aach  diese  Säuren 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  lassen  sich  aber  meist  in  Form  ihrer  in 
Chlorkaliumlösung  schwer  löslichen  orangefarbenen  Kaliumsalze  isoliren. 
Mit  o- Diaminen  vereinigen  sie  sich  zu  Azinen,  mit  Anilin  etc.  liefern 
sie  ausserordentlich  leicht  beim  Schütteln  ihrer  wässerigen  Lösung 
Ghinonanilidsulfosäuren,  bei  der  Einwirkung  von  Nitrosoderivaten 
tertiärer  Amine  Oxazinfarbstoffe,  bei  Gegenwart  von  Natriumthiosulfat 
Thiazine.  Bei  diesen  Reaotionen  wird  die  Sulfogruppe  4  ausser- 
ordentlich leicht  eliminirt. 

l-2-Amidooxynaphtalin8ulfo säuren.  Zwei Reactionen führen 
zu  Verbindungen  dieser  Zusammensetzung:  1.  Reduction  der  Ofi-Nitroso- 
/i-Naphtolsulfosäuren,  resp.  der  Azofarbstoffe  der  /)  -  Naphtolsulfo- 
säuren  mit  Zinnchlorür  (Zink  etc.)  und  Salzsäure.  2.  Behandeln  des 
Nitro8o-/)-naphtols  oder  dessen  Sulfosäuren  mit  schwefliger  Säure. 
NitroBo-/)-naphtol  reagirt  hierbei  analog  dem  /3-Naphtochinon,  indem  es 
in  Amidonaphtol-4-monosulfosäure  übergeht  (Schmidt,  Joum.  £  pr- 
Chem.;  Böniger,  Ber.  27,  24,  3050);  intermediär  entsteht  ein 
Additionsproduct,  aus  dem  Nitrosonaphtol  wieder  regenerirt  werden 
kann.    Yergl.  S.  72. 

Die  diesen  Säuren  gemeinsamen  Eigenschaften  sind  folgende:  Die 
Monosulfo säuren  sind  durchgängig  in  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leichter  die  Disulfosäuren ,  dagegen  werden  sie  als  Natronsalze  von 
.  essigsaurem  Natron  oder  Bisulfit  (Sulfit)  gelöst,  durch  Salzsäure  wieder 
'ausgefallt  und  können  auf  diese  Weise  gereinigt  werden.  Ihre  Alkali- 
salze sind  leicht  löslich  und  oxydiren  sich  in  alkalischer  Lösung  an  der 
Luft  schnell  unter  Gelb-  bis  Braunfärbung.  Ammoniakalische  Silber- 
lösung wird  reducirt.  Saure  Oxydationsmittel  führen  in  Naphto- 
chinonsulfosäuren  über,  zu  deren  Reindarstellung  sich  namentlich  kalte, 
massig  concentrirte  Salpetersäure,  Brom  oder  Bleisuperoxyd  eignen, 
weniger  Chromsäure  oder  Eisenchlorid,  da  die  entstehenden  Chrom- 
und  Eisensalze  der  Naphtochinonsulfosäuren  schwierig  zersetzt  werden. 
Die  Säuren  combiniren  nur  zum  Theil  und  nicht  mit  allen  Diaso- 
verbindungen  (und  nur  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  salpetriger  Säure). 
In  ihren  Eigenschaften  sind  sie  einander  so  ähnlich,  dass  für  die  ein- 
zelnen Verbindungen  die  betreffende  Literat urangabe  hinreicht. 

1-2- Amidonaphtol-4 -sulfosäure.  Durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  oder  Bisulfit  und  Salzsäure  auf  oc-Nitro80-/S-naphtol 
(Schmidt,  Böniger,  1.  c),  oder  /3-Naphtochinonchlorimid  (Fried- 
länder und  Reinhardt,  Ber.  27»  241);  unlöslich  in  Wasser,  aus 
Bisulfit  krystallisirt  das  Natronsalz  in  langen,  farblosen  Nadeln,  die 
in  Lösung  schwach  blau  fluoresciren. 

l-2-Amidonaphtol-5-sulfosäure.  Durch  Reduction  der  Azo- 
farbstoffe der  /3-Naphtol-5-sulfo8äure  dargestellt  (Witt,  Ber.  21,  3478). 


1-2-Dioxy-,  Amidooxy-  und  Diamidonaphtalinderiyate.  599 

1 -2- Amidonaphtol-G -sulfosäure.  Durch  Reduction  der 
Azofarbstoffe  der  Schaffe  raschen  ^-Naphtol-6-8ulfo8äure  oder  bequemer 
ihres  NitrosoderiTats  (Meldola,  Ghem.  Soc.  39,  47)  erhalten  (Griess, 
Ber.  14,  2042;  Witt,  Ber.  21,  3475);  lange,  weisse  Nadeln.  Das  leicht 
lösliche  Natronsalz  CiqHbOH  .  NHaSOjNa  +  2V9H3O  findet  in  der 
Photographie  als  Entwickler  Verwendung  und  kommt  als  Eikonogen  in 
den  Handel.     (M.  Andresen.) 

Einige  Aether  dieser  Säure  sind  in  der  Patentliteratur  flüchtig  er- 
wähnt (vergl.  die  vorstehende  Patentanmeldung  C.  2883,  sowie  D.  R.-P. 
Nr.  58614,  S.  210).  Sie  werden  dadurch  erhalten,  dass  man 
Schaff  er 'sehe  Säure  mit  Halogenalkyl  oder  Chloressigsäure  und 
Natronlauge  ätherüicirt,  mit  Salpetersäure  nitrirt  und  reducirt  Die 
entstehenden  a-Naphtylamin-2-äthoxy-etc.-6-sulfosäuren  enthalten  die 
Amido-  und  Sulfogruppe  in  derselben  Stellung,  wie  die  sogenannte 
Gleye'sche  oe-Naphtylamin-6-sulfosäure  (s.  532),  und  können  mit  ähn- 
lichem Erfolg  wie  diese  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet  werden. 

l-2.Amidonaphtol-7-sulfosäure  (Witt,  Ber.  21,  3477);  die 
der  a  -  Naphtylamin  -  7  -  sulfosäure  entsprechende  Amidonaphtoläther- 
sulfosäure  kann,  wie  die  vorstehende  Säure,  durch  Nitriren  und  Re- 
duction der  äthylirten  /3-Naphtol-7-sulfosäure  F  gewonnen  werden. 
l-2-Amidonaphtol-8-sulfosäure  (Witt,  Ber.  21,  3474). 
1-2-Amidonaphtoldisulfosäuren,  6-8  und  3-6,  wurden  von 
Witt  (Ber.  21,  3480)  bei  der  Reduction  der  Azofarbstoffe  der 
/)-Naphtoldisulfo6äuren  R  und  G  erhalten  (vergL  D.  R-P.  Nr.  49857, 
S.  166).  Disulfosäuren ,  welche  eine  Sulfogruppe  in  4  enthalten,  ent- 
stehen nach  Böniger  (Ber.  27,  3053)  bei  der  Einwirkung  von  Bisulfit 
auf  Nitroso-/3-naphtolmonosulfosäuren. 

l-2-Oxyamidonaphtalin8ulfosäuren(/3-Amido-a-naphtolsulfo- 
säuren).  Die  Bildung  dieser  Isomeren  ist  völlig  analog  der  der  vor- 
stehend beschriebenen:  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  oder 
Natriumbisulfit  auf  ^-Nitroso-a-naphtol  oder  /3-Naphtochinon-^-chlor- 
imid  (Schmidt,  Joum  f.  pr.  Chem.  42,  156,  44,  531;  Böniger, 
Ber.  27,  29;  Friedländer  und  Reinhardt,  Ber.  27,  242)  oder 
Reduction  von  ^-Nitrosonaphtolsulfosäuren,  resp.  oe-Naphtol-ortho- 
azofarbstoffen.  Auch  in  ihrem  Verhalten  zeigen  sie  grosse  Aehnlichkeit 
mit  den  a- Amido -/3-naphtolsulfosäuren;  die  Monosulfosäuren  sind  in 
Wasser  fast  unlöslich,  die  Disulfosäuren  etwas  löslicher;  durch  saure 
Oxydationsmittel  (Salpetersäure)  und  durch  salpetrige  Säuren  gehen  sie 
in  /S-Naphtoohinonsulfosäuren  über.  Scharf  unterschieden  sind  sie  da- 
gegen durch  ihr  Verhalten  in  alkalischer  (ammoniakalischer)  Lösung; 
sie  färben  sich  intensiv  grünblau  bis  blau  und  geben  bei  längerer  Ein- 
wirkung des  Luftsauerstoffs  violettschwarze  Farbstoffe,  die  zum  Färben 
von  Wolle  vorgeschlagen  (aber  nicht  angewendet)  wurden.  (D.  R.-P. 
Nr.  63043,  69228;  Reverdin  und  de  la  Harpe,  Ber.  25,  1400, 
26,  1279). 
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l-2-0zyamidonapbtalin-4-moiiOBalfoBäure  entsieht  aus 
oe-Naphtol-4-moDOBalfo8äure  oder  ^-Nitroso-oe-naphtol  in  der  oben 
ftngogebenen  Weise,  yermuthlich  auch  beim  Snlforiren  von  l-2-0x7amido- 
napbtol  mit  lOproc.  rauchender  Schwefels&nre  (Reverdin  und  de  la 
Harpe,  Ber.  26,  1280);  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln. 
(König,  Ber.  23,  808;  Witt  and  Kaufmann,  Ber.  24,  3163; 
Schmidt,  Joum.  f.  pr.  Chem.  42,  156,  44,  531.) 

Aus  den  betreffenden  o-Naphtolsulfosäuren  wurden  durch  Reduction 
ihrer  Azoderivate  femer  dargestellt  1-2-Oxyamidonaphtalin-, 
5-mono-  und 4-6-,  4-7-,  4-8-di8ulfosäure  (Reverdin  und  de  la  Harpe, 
L  c);  durch  Oxydation  entstehen  die  entsprechenden  /3-Naphtochinon- 
Bulfos&uren.  (Witt  und  Kaufmann,  Ber.  24,  3163;  Böniger, 
Ber.  27,  3050.) 

l-2-Diamidonaphtalinsulfo8äuren  lassen  sich  durch  Reduction 
der  Azoderiyate  der  /)-Naphtylaminsulfos&uren  oder  der  Orthoazofarb- 
stoffe  der  oe-Naphtylaminsulfosäuren,  z.  B.  Naphthionsäure ,  darstellen. 
Die  Monosulfosäuren  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  sehr  ozydabel  und 
werden  durch  Eisenchlorid  in  Lösung  intensiv  grün  gef&rbt.  Sie  Ter* 
einigen  sich  mit  o-Diketonen,  geben  beim  Acetyliren  unter  bestimmten 
Bedingungen  Aethenylderivate  (D.  R.-P.  Nr.  57942,  S.  206),  mit 
Mineralsäuren  keine  Salze,  mit  Diazoyerbindungen  keine  Farbstoffe. 
Dargestellt  und  kurz  beschrieben  wurden  l-2-Diamido-4-8ulfo- 
säure  (Griess,  Ber.  15,  2195;  Witt,  Ber.  19,  1720;  Friedl&nder 
und  Kielbasinski,  Ber.  29,  1978)  und  l-2-Diamido-5-Bulfo- 
säure  (Witt,  Ber.  21 ,  3486).  Die  Verbindungen  finden  keine  technische 

Verwendung. 

» 

1-8-  (Meta-)  DeriTate. 

Die  Naphtalinderiyate  dieser  Stellung  sind  noch  zu  jungen 
Datums,  als  dass  sich  ihre  Verwerthbarkeit  für  die  Farbenindnstrie  sicher 
beurtheilen  Hesse,  zumal  für  viele  derselben  vorläufig  nur  ziemlich 
umständliche  DarsteUungsmethoden  vorliegen.  Die  von  ihnen  abge- 
leiteten Azofarbstoffe  sind  durchgängig  durch  eine  auffallend  helle,  gelb- 
stichige Nuance  ausgezeichnet. 

1-3-Dioxynaphtalin  (Naphtoresorcin).  Diese  dem  Resorcin 
entsprechende  Verbindung  wurde  bisher  nur  durch  Hydrolyse  einiger 
ihrer  Sulfoderivate  oder  der  entsprechenden  Amidooxysulfosäuren 
(durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  auf  höhere  Temperatur)  dar- 
gestellt, 80  aus  l-3-Dioxy-(Amidooxy-)naphtalin-5-monosulfo8änre 
(D.  R.-P.  Nr.  87429,  8.  608),  aus  l-3-Dioxynaphtalin-5-7-di-  oder 
-7-monosulfo8äure  (D.  R.-P.  Nr.  90096,  S.  609),  oder  aus  einer  durch 
Sulfuriren  von  1-3-Amidonaphtol  erhaltenen  Sulfosäure,  die  mit  Wasser 
bereits  bei  120^  unter  Verlust  von  Ammoniak  und  HsSO«  in  Dioxy- 
naphtalin  übergeht. 
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Durch  Yerschmelzen  der  NapJitalin-l-S-disolfos&ure  oder  der  1-3- 
(2-4-)Naphtolmono8alfoB&iiren  ist  es  nicht  darstellbar,  offenbar,  weil 
Bildnngs-  and  Zersetzungstemperatar  zu  nahe  zusammen  liegen. 

Die  im  D.  R.-P.  Nr.  87429  angegebenen  Eigenschaften  wurden 
durch  Friedländer  und  Küdt  (Ber.  29,  1610)  etwas  ergänzt  Die 
alkalische  Lösung  fluorescirt  schwach  bläulichgrün  und  oxydirt  sich 
an  der  Luft  unter  Braunfarbung.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  neu- 
tralen, wässerigen  Lösung  zuerst  eine  weissliche  Trübung,  dann  einen 
gelbbraunen,  flockigen  Niederschlag.  Diacetylverbindung :  Schmelz- 
punkt 560. 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  wird  zunächst  das 
nicht  näher  untersuchte  1-3-Oxyamidonaphtalin,  bei  weiterer  Ein- 
wirkung 1-3-Naphtylendiamin  gebildet. 

1-3-Dioxynaphtalin  unterscheidet  sich  von  allen  anderen  Dioxy- 
naphtalinen  dadurch,  dass  es  mit  Phtalsäure  ein  eosinähnlich  gefärbtes, 
fluoresceinartiges  Phtalei'n  liefert. 

1-3-Amidonaphtol  bildet  sich  beim  Verschmelzen  von  oe-Naphtyl- 
amin-3-monosulfosäure  bei  ca.  250  bis  260®  (Friedländer,  Ber.  28, 
1952),  feine  Nadeln,  löslich  in  Alkohol,  heissem  Xylol,  in  Säuren  und 
Aetzalkalien,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  verdünntem  Benzol, 
Chloroform.  Das  Sulfat  und  Hydrochlorat  (kleine  Nädelchen)  sind  in 
Wasser  sehr  leicht,  in  überschüssiger  Säure  ziemlich  schwer  löslich. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  braun,  beim  Kochen  in  saurer  Lösung 
wird  die  Amidogruppe  abgespalten  und  es  entsteht  unter  starker  Harz- 
bildung (in  schlechter  Ausbeute)  1-3-Dioxynaphtalin.  Die  Acetyl- 
Terbindung  CioHoOH.NH.COCHs  schmilzt  bei  1790.  Es  combinirt 
sowohl  in  schwachsaurer,  wie  alkalischer  Lösung  mit  Diazoverbindungen 
unter  Bildung  anscheinend  identischer  AzofarbstofiPe.  Seine  Diazo- 
Terbindung  ist  äusserst  unbeständig.  Beim  Sulfuriren  entsteht  zu- 
nächst eine  leicht  hydrolysirbare  4-MonosulfoBäure ,  beim  Erhitzen  mit 
concentrirtem  Ammoniak  auf  160  bis  180®  bildet  sich 

1-3-Diamidonaph talin.  Eline  zweite  Darstellungsweise  besteht 
in  dem  Erhitzen  von  a-Naphtylamin-3-mono8ulfosäure  mit  Ammoniak 
und  Salmiak  auf  160  bis  ISO»  (D.  R-P.  Nr.  89061,  S.  482);  sie  liefert 
technisch  ungenügende  Ausbeuten.  Endlich  lässt  es  sich  (sehr  um- 
ständlich und  nicht  technisch)  durch  Reduciion  des  1-3-Dinitronaph- 
talins,  das  von  Liebermann  (Ann.  183,  274)  durch  Eliminiren  der 
Amidogruppe  des  dinitrirten  oe-Naphtylamins  gewonnen  wurde,  dar- 
stellen. 

Weisse  Blättchen  (aus  heissem  Wasser),  Schmelzpunkt  96^; 
Diacetylverbindung,  Schmelzpunkt  263^  In  seinen  Farbreactionen 
und  Azoderivaten  zeigt  die  Verbindung  grosse  Analogie  mit  dem 
m-Phenylendiamin  (Friedländer,  Ber.  28,  1953).  Ohne  technische 
Verwendung. 

]-3-Dioxynaphtalinsulfosäuren.     Beim    Verschmelzen    Yon 
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Naphtoldi-  und  -trisulfosäuren,  die  eine  Sulfognippe  in  der  m-Stellong 
zu  OH  enthalten,  lassen  sich  diese  Säuren  nur  ausnahmsweise  erhalten. 
Entweder  findet  eine  Spaltung  des  Molecüls  unter  Bildung  von  o-Toluyl- 
säurederivaten  statt  oder  andere  Sulfogmppen  werden  leichter  eliminirt 
(vergl.  S.  588).  So  entsteht  aus  oe-Naphtol-3-6-disulfo8änre  zunächst 
1  -  6  -  Dioxynaphtalin  -  3  -  sulf osäure ,  aus  o-Naphtol  -  3  -  8  -  disulfosäure  £ 
l-8-Dioxynaphtalin-3-monosulfosäure;  nach  den  bisherigen  Beob- 
achtungen liefert  nur  die  a  -  Naphtol  -  3  -  5  -  7  -  trisulfosäure  1  -  3  -  Dioxy- 
5-7 -disulfosäure  (Gelbsäure)  neben  gleichzeitig  entstehender  1-5-Dioxy- 
3.7-di8ulfosäure  (Rothsäure).    (D.  R.-P.  Nr.  79054,  S.  390.) 
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e-solfoBäure  o-sulfosäure       foeäure  QelbtMure 
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D.  B.-P.  Kr.  82676.     Patentanm.  F.     Patentenm.  F. 
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l-3-Dioxy-6-Balfo- 
säure. 
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l-3-Dioxy-5-»ulfa 
säure  D.  B.-P. 

Nr.  85  241. 
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a  OH 
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1  -3-Dioxy-7-8ulfosäure 
D.  B.-P.  Nr.  90878. 


l-S-Naphtylendiamln  l-S-Amidonaphtol  Naphtoretoroin 

D.  B.-P. 
Nr.  87  429,  90  096. 
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Einheitlich  und  glatt  ent- 
stehen diese  Säuren  dagegen 
durch  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden m  -  Amidoozy- 
säuren  mit  Wasser  auf  höhere 
Temperatur. 

Sie  sind  durchgängig  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
lassen  sich  nicht  aussalzen 
(die  „Gelhsäure"  durch  Chlor- 
kalium); ihre  alkalischen  Lö- 
sungen    sind     deutlich    gelh 


5-7-disulfosäure     (Gelb-  \ / —^     \ /  ^S^ 

säure)  bildet  sich  zu  70  Proc.  ^        y             C y  S  "  i 

(neben   30  Proc.  1-5-Säure)  \^  \  §     S 
beim  Verschmelzen  von  Naph- 


I  i 


00 

CO 


gefärbt    und    besitzen     eine  ^    y ^  tq     . — 

starke      grüne      Fluorescenz.           ^  v /         ^"\       /  5  2  »^ 

Chlorkalk  liefert   kaum    eine  ä  xn-/        >  ^ m-^       \  -sIp^ 

Farbenreaction ,    Eisenchlorid  2        ^ {              ^ ^  J      ^ 

eine  grüne  bis  blaue.      Ihre  *                    »                         oo  P     r^ 


m 


k   ^ 


Monoazofarbstoffe    sind    gelb      ^ 
geförbt.  ^ 

1  -  3  -  Dioxynaphtalin- 
5-monosulfosäure.  lieber 
Darstellung  und  Eligenschaften 
TergL  D.  R.-P.  Nr.  85241, 
S.  468. 

1  -  3  -  Dioxynaphtalin- 
6-monosulfosäure.     Bildet 
sich   beim  Erhitzen  der  1-3-     "^ 
Amidooxy-,  wie  der  Oxyamido-      cs 

sulfosäure    mit    Wasser    auf     a  «     x      ^ 

120^    die   alkalische  Lösung     ^  m  ^     3      « 


OD 


fluoresciit  smaragdgrün,  das      ^  „     . .  ^     . .  ,  ^  ^ 

Baryumsalz  büdet  leicht  lös-  ©-/        y  _^5^<         >      |  I  '^ 


liehe,       breite       Nädelchen.  /       \  /       \      S  *  pä 

(Friedländer     und    Rüdt,  ^> ^  ^ /      9 

Ber.  29,  1612.) 


DO  m  ^ 

1-3  -Dioxynaphtalin- 
7-monosulfo säure,  er- 
halten durch  partielle  Hydro- 
lyse der  5-7-Disulfo8äure  (vgl.  pj*  ^ 
D.  R-P.  Nr.  90878,  S.  608). 

1-3  -  Dioxynaphtalin- 


O  O 
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talin -1-3- 5-7- tetraBnlfosäure,  ^latt  beim  Erhitzen  der  1-3-Oxyamido- 
5.7-di8ulfo8äure  mit  Wasser  auf  210  bis  220«  (vergL  D.  B.-P.  Nr.  79054, 
S.  390;  Nr.  89242,  S.  475). 

1-3-Amidoozy-  (Oxyamido-)  naphtalinsnlfosäaren  sind 
vorläufig  technisch  schwer  zugänglich.  Für  ihre  Darstellung  sind 
oe-Naphtylaminsulfosäuren  wenig  brauchbar;  a-Naphtylamin-3-7-  und 
-3-8-disulfoBäure,  sowie  -3-6-8-tri8ulfosäure  verlieren  in  der  Natron- 
schmelze zuerst  die  Sulfogruppen  7,  resp.  8  und  nur  die  a-Naphtylamin- 
3 - 6 - disulfosäure  liefert  etwas  l-3-Amidonaphtol-6-8nlfo6äure  neben 
überwiegender  l-6-Amidonaphtol-3-Bulfosäure.  Die  beiden  ^-Naphtyl- 
amin-m-sulfosäuren,  welche  glatt  in  1  - 3 - Ozyamidosulfosäuren  über- 
gehen, sind  wieder  technisch  nur  unter  bestimmten  Bedingungen  zu  ver- 
wenden, weil  sie  vorläufig  nur  als  Nebenproducte  der  Nitrirung  von 
Naphtalinsulfosäuren  erhalten  werden. 

l-3-Oxyamidonaphtalin-5-monosulfosäure  bildet  sich  beim 
Schmelzen  von  ^-Naphtylamin-4-8-di8ulfosäure  G  mit  2  Thln.  Aetzkali 
und  0,4  Wasser  auf  ca.  215^.  Die  freie  Säure  ist  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  aus  dem  sie  in  farblosen  glänzenden 
flachen  Nadeln  krystallisirt.  Wässerige  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid  und  Chlorkalk  kaum  geförbt.  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  besitzen  in  Lösung  grüne  Fluorescenz.  Salpetrige  S&ure 
liefert  eine  gelbe,  schwer  lösliche  Diazoverbindung,  die  mit  Sodalösang 
ihre  Farbe  nicht  verändert.  Die  Gombination  mit  Sulfanilsäure  ist 
bräunlich  gelb,  die  mit  Benzidin  in  alkalischer  Lösung  fnchsinroth  and 
färbt  dieselbe  klare  Nuance  auf  ungeheizte  Baumwolle.  (Patentanm. 
F. 8070  vom  9. Februar  1895 ; Farbenfabriken, vorm. Frie dr. Bayer&Co. 
—  versagt.) 

l-3-0xyamidonaphtalin-6-mono8ulfo8äure  wurde  in  ana- 
loger Weise  durch  Verschmelzen  der  ^-Naphtylamin-4-7-di8ulfo8äure 
(Andresen)  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  Krusten  und 
ist,  einmal  ausgeschieden,  ziemlich  schwer  löslich,  die  Salze  sind  leicht 
löslich  und  fluoresciren  in  Lösung  schwach  grün.  Ihre  Diazoverbindung 
ist  gelb,  leicht  löslich.  Die  Säure  scheint  zwei  Reihen  von  Azofarb- 
stoffen  zu  geben,  der  in  alkalischer  Lösung  dargestellte  Bensidinliarb- 
stoff  ist  stumpf  bordeauxroth ,  der  in  essigsaurer,  klar  fnchsinroth« 
(Patentanm.  F.  7978  vom  15.  December  1894;  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co.  —  versagt.) 

1-3- Amidooxynaphtalin-6 -sulfosäure  (vergL  D.  R.-P. 
Nr.  82  676 ,  S.  44) ;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200<>  entsteht  aus 
dieser,  wie  aus  der  vorhergehenden  Säure  l-3-Dioxynaphtalin-6-mono- 
sulfosäure. 

l-3-Amidooxynaphtalin-4-monosulfosäure,  erhalten  durch 
Sulfuriren  von  Amidonaphtol  mit  3  Thln.  Monohydrat  in  der  Kälte, 
schwer  löslich  in  Wasser,  geht  beim  Erhitzen  damit  auf  120®  in  Dioxy- 
naphtalin  über.     (Friedländer  und  Rü dt,  Ber.  29,  1609.) 
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l-3-Ozyamidonaphtaliii-5-7-di8alfo8äare.  1  Tbl.  saures 
Natronsalz  der  Naphtylamintrisulfosäare  C,  1  Tbl.  Wasser  und  1,5  Thle. 
Natron  werden  acht  Standen  lang  in  einem  Autociayen  mit  Rührwerk 
auf  170  bis  180^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  ausgegossen  und 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Salzsaure  angesäuert,  wobei  sich 
das  saure  Natronsalz  der  Amidonaphtoldisulfosäure  aus  der  noch  beissen 
Flüssigkeit  ausscheidet.  An  Stelle  des  Natrons  kann  auch  Aetzkali 
angewandt  werden;  femer  kann  man  die  Operation  des  Yerscbmelzens 
auch  in  offenen  Gefassen  vornehmen. 

Das  saure  Natrium-  und  Ealiumsalz  bilden  ans  ihrer  wässerigen 
Lösung  leicht  aussalzbare  Nädelchen.  Das  saure  Baryumsalz  krystallisirt 
in  weissen,  zu  Wärzchen  gruppirten  Nädelchen  und  ist  schwer  löslich. 
Die  Lösungen  der  sauren  Salze  fluoresciren  blaugrün ,  auf  Zusatz  von 
Alkali  nimmt  die  Lösung  eine  Gelbfärbung  und  grüne  Fluorescenz  an. 

Beim  Versetzen  der  Lösungen  der  sauren  Salze  mit  verdünnter 
£isenchloridlösung  entsteht  zuerst  eine  blaugrüne  Färbung,  die  wieder 
verschwindet  und  auf  Zusatz  von  viel  Eisenchlorid  rothbraun  wird. 
Chlorkalk  erzeugt  eine  Gelbfärbung,  die  durch  viel  Chlorkalk  wieder 
verschwindet. 

Salpetrige  Säure  führt  die  neue  Amidonaphtoldisulfosäure  in  eine 
hellgelbe,  lösliche,  aber  leicht  aussalzbare  Diazoverbindung  über.  Beim 
Eintropfen  der  Diazolösung  in  Sodalösung  entsteht  eine  Orangefarbung, 
die  wieder  verschwindet.  (Patentanm.  F.  8154  vom  13.  März  1895; 
Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  &  Co.  —  versagt.) 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  geht  die  Säure  glatt  in  Gelbsäure  über 
(vergL  D.  R.-P.  Nr.  89242,  S.  475). 

1-3 -Diamidonaphtalinsulfosäuren.  Die  bisher  bekannten 
Säuren  dieser  Zusammensetzung  sind  ausschliesslich  aus  oe-Naphtol-, 
resp.  a-Naphtylamin-3-sulfoderivaten  erhalten  worden.  Hinsichtlich 
Bildung  und  Eigenschaften  vergl.  Tabelle  S.  603,  sowie  D.  K.-P. 
Nr.  89061,  S.  481 ;  Nr.  90905,  S.  610;  Nr.  90906,  S.  611. 


Nr.  87429.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphto- 

resorcin. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  Februar  1895  ab. 

Die  Darstellung  des  Resorcins  der  Naphtalinreihe  ist  bislang  nicht 
geglückt,  da  die  Methode  des  Verschmelzens  mit  Alkalien,  auf  die 
Naphtalin-m-disulfosäure  oder  die  Naphtol-m-sulfosäuren  angewendet, 
hier  nicht  zum  Ziele,  d.  h.  zum  m-Dioxyderivat,  führt. 

Um  zu  diesem  für  die  Farbentechnik  interessanten  Körper  zu 
gelangen,  geht  man  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  von  der/)i-Amido- 
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osj-naphtol-a^-sulfosädre  aus  und  erhitzt  diese  Säure  oder  deren  Salze 
mit  verdünnten  Mineralsänren.  Unter  Elimination  der  Snlfogpruppe 
und  Ersatz  der  Amido-  durch  die  Hydroxylgruppe  entsteht  dann  daa 
Naphtoresorcin . 

Erhitzt  man  die  /Si-Amido-oCg-naphtol-oCi-sulfos&ure  oder  ihre  Salze 
mit  Wasser  auf  etwa  180  bis  210^,  so  bleibt  die  Sulfogruppe  im 
Molecül  enthalten,  dagegen  wird  die  Amidogruppe  substituirt  und  es 
resultirt  die  m-Dioxynaphtalinsulfosäure.  Man  kann  daher  auch  von 
letzterer  Säure  ausgehen  und  dieere  oder  ihre  Salze  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  auf  höhere  Temperaturen  erhitzen. 

Beispiel:  1  Tbl.  /)i- Amido -oCg-naphtol-oe^-sulfoBäur^ wird  mit 
5  Thln.  5  proc.  Schwefelsäure  in  einem  im  Oelbade  sitzenden  Autocia ven 
während  vier  Stunden  auf  235^  (Temperatur  im  Oel)  erhitzt.  Der 
Inhalt  des  Autoclaven  besteht  dann  aus  einer  oberen  wässerigen  i|nd 
einer  öligen  Schicht.  Es  wird  so  viel  heisses  Wasser  zugesetzt,  daas 
nur  noch  eine  geringe  Menge  schwarzes  Harz  ungelöst  bleibt,  die 
Lösung  kalt  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  wird  nun  abdestillirt,  wobei  ein  fast  farbloses  Oel  zurückbleibt, 
das  langsam  strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Es  stellt  das  Diozynaph- 
talin  dar,  das  von  allen  Isomeren  verschieden  ist.  Es  ist  das  letzte 
der  theoretisch  möglichen  Dioxynaphtaline.  Dasselbe  ist  sehr  leicht 
löslich,  auch  in  Wasser.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen, 
anscheinend  sechsseitigen  Blättchen  oder  Tafeln,  die  sich  rosettenförmig 
schichten  und  bei  124®  schmelzen. 

In  obigem  Beispiel  kann  die  Amidonaphtolsulfosäure  durch  ihre 
Salze  oder  durch  die  aus  der  Säure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
180  bis  210®  zunächst  entstehende  Dioxysäure  oder  deren  Salze  ersetzt 
werden.  An  Stelle  der  Schwefelsäure  kann  man  andere  Säuren  ver- 
wenden. Die  Concentration  der  Säuren  kann  innerhalb  weiter  Grenzen 
schwanken. 

In  nebenstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschafken  des  neuen  Dioxy- 
naphtalins  im  Vergleich  zu  den  Isomeren  enthalten. 

Die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  in  dem  neuen  Dioxynaphtalin 
(Naphtoresorcin)  macht  dasselbe  zur  Verwendung  in  Verfahren  geeignet, 
in  denen  die  Isomeren  nicht  benutzt  werden  können. 

So  ist  es  z.  B.  das  einzige  der  Dioxynaphtaline,  welches  sich  mit 
Phtalsäureanhydrid  zu  fluorescei'n- ähnlichen  Farbstoffen  condensiren 
lässt.  Aber  auch  zur  Darstellung  anderer  Farbstoffe,  sowie  zu 
pharmaceutischen  Zwecken  kann  es  Anwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphto- 
resorcin, darin  bestehend,  dass  man  die  ^i-Amido-€C3-naphtol-oe4-Bulfo- 
säure  oder  die  daraus  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180  bis  210®  zu- 
nächst entstehende  Dioxynaphtalinsulfosäure  oder  die  Salze  dieser 
Säuren  mit  wasserhaltigen  Mineralsäuren  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt. 
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Aussehen 


Schmelzpunkt 


a|-/}|-Diozynaphtalin, 
/9-Kaphtohydrochinon 


Silberglänzende  gestreckte 
Blättchen 


ai-ffj-Dioxynaphtalin, 
a-Naphtohydrochinon 


Lange  Nadeln 


a|-a,-DioxynaphtaIm 


Aus  Wasser: 

schmale  Blättchen, 

sublimirt  in  langen  Nadeln 


«1  -^,-DiozyDaphtalin 


ff,-/94-I>ioxynaphtalin 


ai-fr4-Diozynaphtalln 


Gezähnte  Blättchen  oder 
kurze  Prismen 


Nadeln 


Nadeln 


ßi'ßi-jy  ioxynaph  talin 


/9i-/9,-I>iox3maphtalin 


/}|-/94-DioxynaphtaUn 


ai-/),-Dioxynaphtalin 
(  Naphtoresorcin) 


Blätter 


Dünne,  glänzende  Nadeln 


Nadeln  oder  Blättchen 


Sechsseitige  Blättchen 
oder  Tafeln 


60« 


176'  (Groves), 
173®  (Plimpton) 


258  bis  260<^ 


135,5" (Ewer  u.  Pick), 
134  bis  135"  (Claus) 


178* 


140* 


160  bis  161" 


215  bis  216" 


186"(£bert  u.  Merz), 
190"  (Clausius) 


124« 


Nr.  90096.     CL  12.      Verfahren   zur  Darstellung  von  Naphto- 
resorcin. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  &  Co.  in  Mberfeld. 

Vom  22.  Februar  1895  ab. 

Während  es  nicht  gelungen  war,  das  Resorcin  der  Naphtalinreihe 
aus  m-Sulfosänren  des  Naphtalins  oder  der  Naphtole  in  der  Alkali- 
Bchmelze  zu  erhalten,  konnte  diese  Verbindung  in  der  Weise  erhalten 
werden,  dass  die  /3i-Ainido-as-naphto]-a4-sulfosäure  oder  die  aus 
letzterer  Säure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  etwa  180  bis  210^  zu- 
nächst entstehende  Naphtoresorcin-a-sulfosäure  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren auf  etwa  23 5 ^  erhitzt  wird. 

Es  hat  sich  nun  weiter  gezeigt,  dass  auch  andere  Sulfosäuren  des 
Naphtoresorcins  beim  Erhitzen  mit  wasserhaltigen  Mineralsäuren  auf 
höhere  Temperaturen  ihre  Sulfogruppen  unter  Uebergang  in  Naphto- 
resorcin verlieren.  Eine  solche  Säure  ist  die  leicht  zugängliche,  in  der 
Patentschrift  Nr.  79054  beschriebene  und  dort  als  ^Gelbsäure"  be- 
zeichnete Dioxynaphtalindisulfosäure ,  deren  Constitution  bislang  un- 
bekannt war  und  für  die  durch  diese  Ueberfuhrbarkeit  in  das  m-Dioxy- 
naphtalin  die  m- Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  mit  Sicherheit 
erwiesen  wird.     Zur  Darstellung  des  Naphtoresorcins  wird  die  Gelb- 
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säure  oder  eines  ihrer  Salze  mit  yerdünnten  Mineralsäuren  anf  Tempe- 
raturen über  210^  erhitzt.  Geht  man  mit  der  Temperatur  nur  auf  200 
bis  210^,  so  wird  aus  der  Gelbsäure  nur  eine  Sulfogruppe  abgespalten, 
und  es  resultirt  eine  Naphtoresorcinmonosulfosäure.  Man  kann  daher 
zur  DarsteUung  des  Naphtoresorcins  auch  von  letzterer  S&ure  ausgehen 
und  diese  mit  verdOnnten  S&uren  auf  über  210^  erhitzen. 

Beispiel  I. 

1  Thl.  Gelbsaure  wird  mit  Ö  Thln.  5proc.  Schwefelsäure  sechs 
Stunden  in  einem  im  Oelbade  sitzenden  Autoclaven  auf  235^  (Tem- 
peratur im  Oelbade)  erhitzt.  Der  Inhalt  des  Autoclaven  besteht  dann 
aus  einer  oberen  wässerigen  und  einer  öligen  Schicht.  Es  wird  so  viel 
heisses  Wasser  zugesetzt,  dass  nur  noch  eine  geringe  Menge  schwarzes 
Harz  ungelöst  bleibt,  die  Lösung  kalt  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  wobei  das  Naphtoresorcin 
als  fast  farbloses  Oel  zurückbleibt,  das  langsam  strahlig  krystallinisch 

erstarrt. 

Beispiel  II. 

Gelbsäure  wird  mit  5  Thln.  Öproc.  Schwefelsäure  nur  auf  etwa 
210^  vier  Stunden  lang  erhitzt,  die  Reactionsmasse  mit  Kalk  neuiralisirt, 
die  Lösung  vom  Gyps  abgesaugt  und  mit  Sodalösung  zur  AusföUnng 
des  Calciums  versetzt.  Nach  der  Filtration  wird  durch  Eindampfen 
der  erhaltenen  Lösung  das  Natrinmsalz  der  Monosulfosäure  erhalten. 
Dieselbe  wird  nach  Beispiel  I  durch  Erhitzen  mit  Ö  proc.  Schwefelsäure 
auf  ca.  235^  in  das  Naphtoresorcin  übergeführt. 

An  Stelle  der  yerdünnten  Schwefelsäure  können  auch  andere 
wasserhaltige  Säuren  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Naphto- 
resorcin, darin  bestehend,  dass  man  die  Gelbsäure  des  Patentes 
Nr.  79054  oder  die  daraus  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  auf 
etwa  210^  zunächst  entstehende  Monosulfosäure  oder  die  Salze  dieser 
Säuren  mit  wasserhaltigen  Säuren  auf  Temperaturen  über  210^  erhitst, 

Nr.  90878.  01.12.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Sulfosänre 

des  Naphtoresorcins. 

Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  &  Oo.  in  Elberfeld. 

Vom  22.  Februar  1895  ab. 

In  der  Patentschrift  Nr.  85241  ist  die  erste  vom  Naphtoresorcin 
sich  ableitende  Sulfosäure  beschrieben. 

Es  ist  nun  gelungen,  eine  neue  Säure  dieser  Reihe  darzustellen, 
und  zwar  aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  79054  beschriebenen  und 
als  „Gelbsäure*^  bezeichneten  Diozynaphtalindisulfosäure  durch  Erhitaen 
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mit  yerdünnten  Mineralsänren  auf  höhere  Temperaturen.  Dass  die 
hierbei  entstehende  Monosulfosäure  sich  wirklich  vom  Naphtoresorcin 
ableitet,  folgt  daraus,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren auf  sehr  hohe  Temperaturen  ihre  letzte  Sulfogruppe  verliert 
und  dabei  in  das  Naphtoresorcin  vom  Schmelzpunkt  124®  übergeht, 
das  aus  /3i-Amido-oC2-naphtol-oe4-sulfosäure  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  auf  höhere  Temperaturen  erhalten  wird.  Sonach  leitet 
sich  auch  die  Gelbsäure  vom  Naphtoresorcin  ab.  Hiermit  steht  auch 
im  Einklang,  dass  sie  wie  die  Monosulfosäuren  des  Naphtoresorcins 
gelbe  Azofarbstoffe  zu  bilden  vermag,  eine  charakteristische  Eigen- 
schaft dieser  Säuren,  die  den  anderen  bislang  bekannten  Dioxynaph- 
talinsulfosäuren  nicht  zukommt. 

Beispiel:  1  Tbl.  Gelbsäure,  bezw.  ein  saures  Salz  dieser  Säure, 
wird  in  einem  im  Oelbade  sitzenden  Autoclaven  mit  5  Thln.  5proc. 
Schwefelsäure  vier  Stunden  lang  auf  210<^  (Temperatur  im  Oel)  erhitzt. 
Alsdann  wird  gekalkt,  vom  Gjps  abfiltrirt,  das  im  Filtrate  enthaltene 
Kalksalz  der  Monosulfosäure  durch  Soda  in  das  Natriumsalz  über- 
geführt und  dessen  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft.  Nach  längerer  Zeit  ist  die  ganze  Masse 
steif  geworden  von  auskrystallisirten  feinen  Nadeln,  die  auf  einem 
FUter  gesammelt  werden.  Sie  stellen  das  saure  Natriumsalz  der 
Naphtoresorcinmonosulfosäure  dar. 


1 

Combination  mit 

Constitution 

Diazobenzolchlorid 

Verhalten  zu 

• ••  A 

• 

m  atz- 

m 

alkalischer 

essigsaarer 

Eisenchlorid 

Chlorkalk 

Lösung 

Lösung 

1 

1 

Anfangs 

keine  Ein- 

Naphto- 

OH 

wirkung. 

Schmutzig- 

resoTcm- 

Allmählich 

grune 

Es  tritt 

sulfosäure 

r             i 

gelb 

Gelbfärbung, 

Färbung, 

kaum 

des 

die  durch 

die  rasch 

Verände- 

Patentes 

\/^V%)H 

Zusatz  von 

missfarbig 

rung  ein 

Nr.  85  241 

1 

SO,H 

Sodalösung 

wird 

missfarbig 

wird 

1 

Sofort 

Naphto- 

dunkel- 

Schwarz- 

resorcin- 

brauner 

blaue 

Schwache 

sulfosäore 

gelb 

Niederschlag, 

Färbxmg, 

braun- 

vor- 

der durch 

die  schnell 

gelbe 

liegenden 

1 

Sodalösung 

missfarbig 

Färbung 

Patentes 

unverändert 
bleibt 

wird 

Heu  mann,  Anilinfarben,    n. 


39 


610  1-S-Dioxy-,  Amidoozy-  and  Diamidonaphtalinderivate. 

An  Stelle  der  verdünnten  Schwefelsaure  können  in  obigem  Bei- 
spiel auch  andere  verdünnte  Mineralsänren  verwendet  werden. 

Die  neue  Säure  und  ihre  Salze  sind  äusserst  leicht  löslich  in 
Wasser,  die  neutralen  Salze  mit  gelber  Farbe  und  intensiver  grüner 
Fluorescenz. 

Die  Lösung  der  sauren  Salze  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwarz- 
blaue Färbung,  die  schnell  missfarbig  wird,  mit  Chlorkalklösung  eine 
schwache,  braungelbe  Färbung.  Mit  Diazobenzolchlorid  entsteht  ein 
gelber  Farbstoff. 

Die  neue  Säure  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden. 

Ihre  Verschiedenheit  von  der  in  der  Patentschrift  Nr.  85241 
beschriebenen  isomeren  Säure  folgt  aus  der  vorstehenden  Tabelle. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  neuen  Solfo- 
säure  des  Naphtoresorcins ,  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  in  der  Patentschrift  Nr.  79054  beschriebene  Gelbsäure  oder 
deren  Salze  mit  verdünnten  Säuren  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt. 


Nr.  90905.    Gl.  12.     Verfahren   zur  Darstellung  von  m-Naph- 
tylendiamin,    bezw.   Sulfosäuren    desselben    und  Triamido- 

naphtalin. 

Ealle  &  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Erster  Zusatz  zum  Patent  Kr.  89061  vom  24.  März  1895  ab. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  89061  gekennzeichnete  Reaction 
wurde  im  Laufe  der  weiteren  Ausarbeitung  auch  auf  andere  Derirate 
der  apNaphtol-^2'Bulfosäure  angewendet. 

Wird  in  dem  Beispiel  II  der  Patentschrift  Nr.  89061  die  Oi-Naph- 
tol-^s/3s-disulfosäure  durch  die  ax-Naphtol-^a^sM^-trisulfosäure,  bezw. 
die  entsprechende  Naphtylamintrisulfosäure  ersetzt,  so  erhält  man  nach 
dem  Ansäuern  der  Schmelze  die  m-Naphtylendiamin'/Ssa^-disulfosäure. 

Die  in  Blättchen  krystallisirende  freie  Säure  ist  wenig  in  kaltem, 
reichlicher  in  heissem  Wasser  löslich.  In  ihrer  verdünnten  wässerigen 
Lösung,  die  eine  lebhafte  grüne  Fluorescenz  besitzt,  erzeugt  ein  Tropfen 
Eisenchlorid  eine  intensive  tief  grüne,  Bichromat  eine  blaurothe, 
Chlorkalk  eine  weinrothe  Färbung.  Silbemitrat  wird  von  derselben 
beim  Kochen  reducirt.  Salpetrige  Säure  färbt  die  concentrirten  wässe- 
rigen Lösungen  der  Säure  braun.  Mit  den  Tetrazoverbindungen  der 
p-Diamine  erhält  man  klare,  blaurothe  Farbstoffe. 

Wird  im  Beispiel  III  der  Patentschrift  Nr.  89061  die  «i/Jj-Dioxy- 
/Ss-sulfosäure  durch  die  Amidonaphtolmonosulfosäure  6  oder  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  G  ersetzt,  so  scheidet  sich  naoh  dem  Ansäuern 
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der  Schmelze  mit  Schwefelsäure  das  Sulfat  des  Triamidonaphtalins  ab. 
Dieses  ist  sehr  schwer  in  kaltem  und  nur  wenig  in  heissem  Wasser 
löslich,  es  krystallisirt  in  Warzen.  Das  salzsaure  Salz  ist  leichter 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  lebhaft  glänzenden  Blättchen. 
Die  freie  Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Mit  salpetriger 
Säure  entsteht  in  saurer  Lösung  eine  tief  braune  Färbung.  Sehr 
empfindlich  sind  die  Salze  der  neuen  Base  gegen  Oxydationsmittel;  selbst 
äusserst  verdünnte  Lösungen  der  ersteren  werden  durch  eine  Spur 
Eisenchlorid  violettblau,  durch  Chlorkalk  oder  Bichromat  violettroth 
gefärbt.  Mit  Diazo Verbindungen  verbindet  sich  die  Base  zu  braun- 
rothen  Farbstoffen. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Ausführungsform  des  im  Patent -An  sprach  I  des  Patentes 
Nr.  89061  geschützten  Verfahrens  unter  Verwendung  dera^-Naph- 
tol-/3s/)}a4-trisulfosäure  oder  der  betreffenden  Naphtylaminsulfo- 
säure. 

2.  Die  Ausfuhrungsform  des  unter  Patentanspruch  3  des  Patentes 
Nr.  89  06 1  geschützten  Verfahrens  unter  Verwendung  von  Amido- 
naphtolsulfosäure  G  oder  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G. 

Nr.  90906.    Ol.  12.     Verfahren     zur    Darstellung     der    oCi/Sa- 

Naphtylendiamin-a3/)4-disulfo  säure. 

Ealle  &  Co.  in  Biebrich  am  Rhein. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  89061  vom  12.  Mai  1895  ab. 

Wird  in  dem  Beispiel  II  der  Patentschrift  Nr.  89061  die  a^-Naphtol- 
/Sj/Ss-disulfosäure  durch  die  ai-Naphtol-^^aj^^-trisulfosäure  ersetzt,  so 
erhält  man  eine  m-Naphtylendiamin-ce3/)4-disulfosäure. 

Die  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Säure 
krystallisirt  in  kurzen  Nadeln.  Die  Alkalisalze  derselben  sind  sehr 
leicht  löslich.  In  der  neutralen  Lösung  der  Salze  erzeugt  Eisenchlorid 
eine  gelbrothe,  Chlorkalk  eine  braunrothe  Färbung.  Mit  den  Diazoverbin- 
dungen  der  Monoamine  vereinigt  sich  die  m-Naphtylendiamin-as/}^- 
disulfosäure  zu  gelbrothen,  mit  den  Tetrazoverbindungen  derp-Diamine 
zu  blaurothen  Farbstoffen.  Wird  die  m-Naphtylendiamindisulfosäure  in 
Wasser  fein  vertheilt  und  mit  etwas  Salzsäure  und  Nitrit  versetzt,  so 
geht  dieselbe  unter  Braunförbung  in  Lösung. 

Die  neue  Naphtylendiamindisulfosäure  soll  hauptsächlich  zur  Dar- 
stellung von  Tetrazofarbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Die  Ausführungsform  des  im  Anspruch  1  des 
Patentes  Nr.  89061  geschützten  Verfahrens  unter  Verwendung  der  Ui- 
Naphtol-/)3  ocs  /34-triBulfosäure. 
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1-4-  (Para-)  Deriyate. 

Die  Verwendung  dieser  Verbindungen  in  der  Farbstoffindastrie  ist 
jungen  Datums  (1892),  obwohl  eine  Anzahl  derselben  schon  seit 
längerer  Zeit  bekannt  war.  Sie  vereinigen  sich  weder  mit  Diazo- 
verbindungen ,  noch  lassen  sich  die  1-4-Naphtylendiamine  und  Amido- 
naphtole  selbst  in  Diazoverbindungen  überführen.  Dies  gelingt  glatt 
erst,  wenn  eine  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe  durch  Acetyliren  inactiv 
gemacht  wurde.  Auf  diesem  Wege  lassen  sich  aus  1  -  4  -  Naphty len- 
diamin,  wie  aus  dessen  Sulfosäuren  Mono-  und  nach  Abspaltung  der 
Acetylgruppe  und  nochmaligem  Diazotiren  auch  l-4-Disazofarb8to£re 
darstellen,  von  denen  einige  in  der  Woll-  und  Halbwollf&rberei  Be- 
deutung erlangt  haben.  1  -  4  -  Dioxyderivate  sind  vorläufig  ohne 
technischen  Werth. 

Für  die  Darstellung  der  1  -  4 -Verbindungen  sind  namentlich  zwei 
Methoden  verfügbar:  1.  Spaltende  Reduction  von  a-Naphtol-  oder 
a-Naphtylamin-para-azofarbstoffen.  2.  Nitrirung  von  a-Acetnaphtalid 
oder  1-6-  und  1-7-Acetnaphtalidsulfosäuren.  Durch  Oxydation  entstehen 
aus  ihnen  a-Naphtochinonderivate,  aus  denen  sich  durch  Reduction  die 
entsprechenden  1-4-Dioxynaphtalinderivate  darstellen  lassen.  Die 
Natronschmelze  ist  für  Verbindungen  dieser  Stellung  nicht  anwendbar. 

1-4-Dioxynaphtalin  (a - Naphtohydrochinon) ,  erhalten  durch 
Reduction  von  a  -  Naphtochinon  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
(Groves,  Ann.  167,  359)  oder  Zinn  und  Salzsäure  (Plimpton, 
Chem.  Soc.  37,  635;  Comm.-Ber.  17,  3025).  Lange,  farblose  Nadeln, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Schmelzpunkt  176^.  Diacetyl- 
Verbindung  Schmelzpunkt  128  bis  130^  (Korn).  Oxydationsmittel 
führen  es  leicht  in  a-Naphtochinon  über,  das  zweckmässiger  in 
gleicher  Weise  aus  1-4-Amidonaphtol  dargestellt  wird,  wie  /3-Naphto- 
chinon  aus  2- 1- Amidon aph toi.  Die  Reinigung  erfolgt  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  oder  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  mit 
dem  es  ziemlich  leicht  flüchtig  ist.  Die  Oxydation  von  Naphtalin 
(Groves,  Ann.  167,  357)  oder  von  a-Naphtylamin  mit  Chromsäure 
(Monnet,  Reverdin,  Nölting,  Ber.  12,  2306)  giebt  ungenügende 
Ausbeute. 

In  seinem  Verhalten  gegen  primäre  aromatische  Amine,  gegen 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin,  gegen  aromatische  Phenole  stellt 
sich  die  Verbindung  dem  /3-Naphtochinon  an  die  Seite. 

Von  technischer  Wichtigkeit  ist  sein  7-8-Dioxyderivat,  das  Napht- 
azarin  (Alizarinschwarz). 

1-4-Amidonaphtol  wurde  zuerst  von  Liebermann  (Ann.  183, 
247)  bei  der  Reduction  von  1-4-Nitrosonaphtol  erhalten.  Bequemer  ist 
die  Darstellung  aus  Orange  I  (Sulfanilsäureazo-a-naphtol,  Lieber- 
mann und  Jacobsen,  Ann.  211,  61;  Seidel,  Ber.  25,  423). 
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Eine  heisse  Lösang  dieses  Farbstofifes  in  5  Thln.  Wasser  wird  in 
eine  Lösung  von  1,1  bis  1,2  Thln.  Zinnchlorür  in  5  Thle.  Salzsäure  ein- 
gegossen und  nach  erfolgter  Rednction  das  gebildete  Amidon aphtol 
durch  Zugabe  Ton  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  als  salzsaures  Salz 
ausgeschieden.  Das  freie  Amidonaphtol  bildet  weisse  Nadeln,  die  sich 
an  der  Luft  schnell  blau  färben.  Auch  aus  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösungen  scheidet  sich  allmählich  an  der  Luft  ein  blaues 
Ozydationsproduct  ab,  in  ammoniakalischer  Lösung  geht  dasselbe 
schnell  in  einen  gelbbraunen  Körper  über.  Saure  Oxydationsmittel, 
wie  Eisenchlorid  oder  Chromsäure,  erzeugen  o-Naphtochinon  (Lieber- 
mann, 1.  c),  das  sich  auch  bei  der  Einwirkung  yon  salpetriger  Säure 
auf  die  kalte  yerdünnte  Lösung  bildet  (Seidel,  I.e.).  Die  Verbindung 
ist  weder  diazotirbar,  noch  lässt  sie  sich  mit  Diazoverbindungen  com- 
biniren.  Ersteres  tritt  dagegen  ein ,  wenn  die  Hydroxylgruppe  durch 
eine  o-Salfo£^uppe  oder  durch  Alkyliren  weniger  reactionsfahig  gemacht, 
wie  in  dem  1-4-Amidoäthoxynaphtalin.  Dieser  Naphtacetin 
genannte  Aether  lässt  sich  durch  Nitriren  und  Reduction  des  a-Kaphtol- 
äthylesters  erhalten  (Heermann,  Joum.  pr. Chem.  45,  545;  L.Cas8ella 
&  Co.,  Patentanm.  G.  2883,  S.  596)  und  bildet  feine  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  93^.     (Ohne  techniscbe  Verwendung.) 

Die  Gombinationsfähigkeit  mit  Diazoverbindungen  kann  jedoch 
auch  durch  Inactivirung  der  Amidogruppe  hervorgerufen  werden,  in- 
dem man  dieselbe  acetylirt  etc.  Monoacetylamidonaphtol  (Napht- 
acetol)  findet  sich  in  nachstehendem  D.  R.-P.  Nr.  90596  beschrieben;  es 
wurde  zur  Herstellung  von'  Azofarbstofifen  auf  der  Faser  im  Gattnn- 
druck  vorgeschlagen. 

Nr.   90596.     Gl.   12.     Verfahren    zur   Darstellung    von    in    der 
Amidogruppe  acidylirtem  p-Amido-os-naphtol. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Berlin. 
Vom  2.  April  1896  ab. 

Wenn  man  im  p  -  Amido  -  oe  -  naphtol  die  vertretbaren  Wasserstoff- 
atome der  beiden  Seitenketten  durch  Acetylgruppen  ersetzt,  so  können 
der  Theorie  nach  drei  verschiedene  Verbindungen  entstehen: 

1.  das  bei  158®  schmelzende,  von  Grandmongin  und  Michel 
(6er.  d.  deutch.  chem.  Ges.  25,  978)  beschriebene  Diacetat,  bei  wel- 
chem sowohl  die  Amidogruppe,  wie  die  Hydroxylgruppe  acetylirt  sind; 

2.  das  Amidoacetylnaphtol,  bei  welchem  bloss  die  Hydroxylgruppe 
acetylirt  ist,  und  endlich 

3.  die  von  mir  als  „Naphtacetol**  bezeichnete  Verbindung,  in 
welcher  die  Hydroxylgruppe  intact,  die  Amidogruppe  aber  durch  Acetyl 
abgesättigt  ist. 

Von  diesen  drei  Verbindungen  besitzt  das  Naphtacetol  durch  seine 
grosse  Reactionsfahigkeit ,  namentlich  den  Diazoverbindungen  gegen- 
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über,  mit  welchen  es  durch  grosse  Schönheit  ausgezeichnete  Farbstoffe 
erzeugt,  ein  hervorragendes  technisches  Interesse. 

Für  die  Herstellung  des  Naphtacetols  war  bisher  kein  Yerfahren 
bekannt,  es  ist  daher  die  Substanz  selbst  bisher  in  der  ohemischen 
Literatur  noch  nicht  beschrieben. 

Ich  habe  nun  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Grandmougin 
und  Michel  gefunden,  dass  Essigsäureanhydrid  auf  p-Amido-o-naphtol 
in  der  Weise  reagirt,  dass  zuerst  die  Amidogruppe  angegriffen  wird, 
die  Hydroxylgruppe  aber  intact  bleibt.  Erst  bei  längerer  Einwirkung 
Ton  Essigsäureanhydrid  im  Ueberschusse  und  in  der  Wärme  wird 
schliesslich  das  Diacetat  gebildet.  Ich  habe  ferner  gefunden,  dass 
dieses  Diacetat  beim  Erwärmen  mit  Natron-  oder  Kalilauge  rasch  in 
Lösung  geht  und  dass  dabei  nur  die  am  Hydroxyl  sitzende  Acetyl- 
gruppe  abgespalten  wird,  so  dass  aus  der  entstandenen  wässerigen 
Lösung  ebenfalls  Naphtacetol  erhalten  werden  kann. 

Für  die  fabrikmässige  Herstellung  von  Naphtacetol  ist  es 
natürlich  zweckmässig,  die  erstgenannte  Bildungsweise  zu  Grunde  zu 
legen  und  nur  so  yiel  Essigsäureanhydrid  zu  yerwenden,  als  für  die 
Bildung  eines  Monoacetats  erforderlich  ist.  Es  hat  sich  femer  als 
empfehlenswerth  erwiesen,  das  anzuwendende  Essigsäureanhydrid  zu  Ter- 
dünnen,  zu  welchem  Zwecke  Eisessig  das  geeignetste  Mittel  ist.  Das 
nachstehende  Yerfahren  liefert  Naphtacetol  in  reinem  Zustande  und 
mit  Yorzüglichen  Ausbeuten: 

10  kg  trockenen  salzsauren  p-Amido-os-naphtols  werden  fein  zer- 
rieben und  in  einem  emaillirten  eisernen  Kessel  mit 

5  kg  feingepulyertem,  entwässertem  Natriumacetat  innig  yermengt 
und  alsdann  mit  einem  Gemisch  aus 

5  kg  Essigsäureanhydrid  und 

10  kg  Eisessig 
Übergossen  und  gut  durchgerührt.  Die  Masse  schmilzt  unter  starker 
Erwärmung  zu  einem  dünnflüssigen  Brei,  aus  welchem  das  Naphtacetol 
durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden  werden  kann.  Zweckmässiger 
ist  es  indessen,  den  als  Verdünnungsmittel  zugesetzten  Eisessig  zu- 
sammen mit  dem  aus  dem  Essigsäureanhydrid  und  dem  angewendeten 
Natriumacetat  entstandenen  ganz  oder  theilweise,  am  besten  im  Vacuum, 
abzudestilliren  und  das  zurückbleibende  Naphtacetol  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  den  beigemengten  Salzen  zu  befreien. 

Das  so  erhaltene  Product  kann  aus  siedendem  Wasser  oder 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  und  wird  dann  in  atlasglänzenden 
weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  187^  C.  erhalten.  In  seinen  Eigen- 
schaften ist  es  den  Naphtolen  sehr  ähnlich.  Es  löst  sich  unzersetzt  in 
ätzenden  Alkalien  und  wird  aus  concentrirten  Lösungen  durch  Säuren 
in  Form  eines  Gerinnsels  abgeschieden,  welches  rasch  krystallinische 
Form  annimmt. 
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Sollte  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  durch  nnvorsichtiges 
Arbeiten  oder  durch. irrthümliche  Verwendung  eines  zu  grossen  Ueber- 
BchuBses  von  Essigsänreanhydrid  Amidonaphtoldiacetat  entstanden  sein, 
so  ist  das  Endproduct  der  Reaction  nicht  Tollkommen  klar  löslich  in 
▼erdünnter  Natronlauge.  Es  genügt  alsdann,  den  unlöslichen  Antheil 
abznfiltriren  und  mit  etwa  20  proc.  Natronlauge  zu  erwärmen,  bis  Toll- 
kommene  Lösung  eintritt.  Es  ist  alsdann  das  Diacetat  in  Naphtacetol 
zurückyerwandelt,  welches  durch  Säuren  aus  der  Lauge  ausgefallt  und 
mit  dem  direct  gebildeten  Product  vereinigt  werden  kann. 

Ersetzt  man  in  diesem  Verfahren  das  Essigsäureanhydrid  durch 
die  Anhydride  anderer  Säuren,  so  entstehen  dem  Naphtacetol  analoge 
Verbindungen. 

Einige  Beispiele  werden  die  Allgemeinheit  der  Reaction  beweisen. 

Lässt  man  auf  ein  inniges  Gemenge  aus  1,5  Thln.  trockenem 
Natriumacetat  mit  3  Thln.  Amidonaphtolchlorhydrat  auf  dem  Wasser- 
bade 2,3  Thle.  Buttersäureanhydrid  einwirken,  welches  mit  10  Thln. 
Eisessig  yerdannt  ist,  so  erhält  man  glatt  das  dem  Naphtacetol  analoge 
Mono-Butyryl-Amidonaphtol,  welches  bei  160  bis  161^  schmilzt  und  in 
weissen,  flachen  Nadeln  krystallisirt  Ersetzt  man  in  dieser  Vorschrift 
das  Buttersäureanhydrid  durch  die  äquivalente  Menge,  nämlich  2,7  Thle« 
Valeriansäureanhydrid,  so  entsteht  in  ganz  gleicher  Weise  das  ebenfalls 
schön  krystallisirende  Mono-Valerianyl-Amidonaphtol  vom  Schmelz- 
punkte 204  bis  205®.  Wird  endlich  wiederum  in  dieser  Vorschrift  die 
äquivalente  Menge,  nämlich  3  Thle.  Benzoesäureanhydrid  statt  der  bisher 
genannten  Fettsäureanhydride  zur  Anwendung  gebracht,  so  entsteht  das 
aus  Alkohol  in  glänzenden,  weissen  Nadeln  krystallisirende  Mono- 
Benzoyl-Amidonaphtol,  welches  bei  228  bis  229®  schmilzt  und  dessen 
Eigenschaften  ebenfalls  denjenigen  des  Naphtacetols  vollkommen 
analog  sind. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  in  der  Amidogruppe  acetylirten 
p-Amido-a-naphtols  (Naphtacetols)  entweder  durch  Einwirken- 
lassen von  Essigsäureanhydrid  mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Ver- 
dünnungsmittels auf  ein  Gemenge  eines  Amidonaphtolsalzes  mit 
Natriumacetat  bei  Massiger  Wärme  oder  durch  Erwärmen  von 
Diacetylamidonaphtol  mit  wässerigem  kaustischen  Alkali  bis  zur 
vollständigen  Lösung. 

2.  Die  Herstellung  von  dem  Naphtacetol  analogen  Säurederivaten 
des  p-Amido-a-naphtols  durch  Verwendung  anderer  Säure- 
anhydride an  Stelle  von  Essigsäureanhydrid  in  dem  durch  An- 
spruch 1  geschützten  Verfahren. 

1-4-Naphtylendiamin  bildet  sich  bei  der  Reduction  eines 
Op-Naphtylamin-  (para-)  azoderivats  und  wird  zweckmässig  in  Form  des 
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schwerlöslichen  Sulfats  isolirt  (Perkin,  Ann.  137,  359;  Griess,  Ber. 
15,  2191).  Bamberger  und  Schieffelin  (Ber.  22,  1381)  kochen 
Phenylazo-o-naphtylamin  (zweckmässiger  verwendet  man  den  Farbstoff 
aus  Sulfanilsäure  -f~  os-Naphtylamin)  in  kleinen  Portionen  mit  Zink* 
staub  und  Wasser,  aus  dem  entförbten  Filtrat  scheidet  sich  auf  Zugabe 
Ton  yerdünnter  Schwefelsäure  das  Sulfat  in  glänzenden  Blättchen  aus. 
Die  freie  Base  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sie  kryst«l- 
lisirt  daraus  in  weissen  Blättchen,  die  sich  in  feuchtem  Zustande  an 
der  Luft  färben;  Schmelzpunkt  120<^.  Das  salzsaure  Salz  (Blättchen) 
ist  in  überschüssiger  Salzsäure  schwer  löslich,  die  Lösung  wird  durch 
Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  in  der  Kälte  intensiv  grün  gefärbt. 
Bei  energischer  Einwirkung  entsteht  Naphtochinon.  Chlorkalk  in  stark 
salzsaurer  Lösung  erzeugt  N  a  p  h  1 0  c  h  i  n  0  n  d  i  c  h  1  o  r  d  i  i  m  i  d ,  GxoH6(NGl)9 
(Friedländer  und  Bökmann,  Ber.  22,  587),  das  zur  Darstellung  von 
Chinonimidfarbstoffen  verwendet  werden  kann  (D.  R.-P.  Nr.  74391). 

Die  Monoacetylverbindung  (Liebermann,  Ann.  183,  238)  lässt 
sich  durch  nicht  zu  energische  Reduction  des  4-Nitro-a-acetnaphtalids 
am  besten  mit  Eisen-  und  Essigsäure  darstellen.  Sie  ist  wesentlich 
beständiger  als  das  Naphtylendiamin ,  giebt  mit  Bichromat  ein  gut 
krystallisirendes  chrom saures  Salz  und  lässt  sich  in  saurer  Lösung  im 
Gegensatz  zu  Naphtylendiamin  glatt  in  eine  Monodiazo Verbindung 
Überführen,  die  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  benutzt  werden 
kann  (D.  R.-P.  Nr.  67426;  dieselben  Verbindungen  entstehen,  wenn 
man  die  Azoderivate  des  4  -  Nitronaphtylamins  alkalisch  reducirt, 
D.  R.-P.  Nr.  68022;  sie  sind  diazotirbar  und  lassen  sich  in  Tetrazo- 
derivate  des  1-4-Naphtylendiamins  überführen). 

Die  Diacetylverbindung  schmilzt  bei  302  bis  304 <). 

1-4-Dioxynaph talin-  und  Amidona phtolsulf osäuren  haben 
vorläufig  keine  technische  Verwendung  gefunden  und  sind  nur  unvoll- 
ständig untersucht.  Erstere  lassen  sich  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Chinonsulfosäuren,  letztere  aus  den  4 -Nitro-,  resp.  -Aio- 
derivaten  einiger  a-Naphtolsulfosäuren  erhalten.  So  entsteht  die  1-4- 
Amidonaphtol-3-sulfosäure  bei  der  Reduction  von  nitrosirter 
Seh  äff  er 'scher  a-Naphtol-2-monosulfosäure  (Conrad  und  Fischer, 
Ann. 273, 114)  oder  deren  Azoderivaten  (Reverdin  und  de  la  Harpe, 
Ber.  25,  1403);  ferner  auch  beim  Sulfuriren  von  1-4-Amidonaphtol  mit 
lOproc.  rauchender  Schwefelsäure  bei  30  bis  40®  (Seidel,  Ber.  25,424). 

Sie  bildet  farblose,  schwer  lösliche  Nadeln,  geht  durch  saure 
Oxydationsmittel  in  Naphtochinonsulfosäure ,  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft  in  braune  Oxydation sproducte  über.  Im  Gegensatz  zum  1-4- 
Amidonaphtol  lässt  sie  sich  glatt  diazotiren,  was  auf  den  schützenden 
Einfluss  der  o-Sulfogruppe  auf  das  Hydroxyl  zurückzuführen  ist. 

Isomere  Mono-  und  Disulf osäuren  wurden  von  Reverdin  und 
de  la  Harpe    aus   a-Naphtol- 3,5 -mono-   und    2-7-disulfo8äure    er- 
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halten  (6er.  25,  1408,  26,  1281;  die  Amidoderivate  der  beiden  ersten 
Säuren  dürften  zum  grössten  Theil  der  o- Reihe  angehören).  Ab- 
weichend ist  die  von  Gattermann  (Ber.26, 1852)  beobachtete  Bildung 
einer  1  -  4  -  (?)  Amidonaphtol  -  5  -  sulfosäure  bei  der  elektrolytischen 
Reduction  der  l-Ö-Nitronaphtalinsulfosäure  und  die  Entstehung  einer 
1  -  4  -  NitroBo  -  ( Amido-)  naphtol  -  3  -  8  -  disulfosäure  bei  der  Einwirkung 
starker  Natronlauge  auf  1  - Nitronaphtalin  -  3  -  8  -  disulfosäure  (Fied- 
länder,  Ber.  28,  1535). 

Technisch  Yon  grösserem  Interesse  wegen  ihrer  Ueberführbarkeit 
in  l-4-Di8azofarbstofife  sind  einige  Sulfosäuren  des  1-4-Naphtylen- 
diamins,  die  sich  beim  Sulfuriren  yon  Monoacetnaphtylendiamin 
(D.  R.-P.  Nr.  66354,  S.  231)  oder  bequemer  durch  Nitriren  und  Reduc- 
tion von  1-6-  und  1-7-Acetnaphtylaminmonosulfosänre  bilden  (D.  R.-P. 
Nr.  74177,  S.  314).  Im  ersten  Falle  scheint  nach  den  Untersuchungen 
Ton  A.  Ammeiburg  (Journ.  pr.  Ghem.  48,  286)  die  Sulfogruppe  in 
die  Stellung  7  zu  treten. 

Die  Verarbeitung  dieser  Acetnaphtylendiaminsäuren  auf  (schwarze) 
Disazofarbstofife  (z.  B.  im  D.  R.-P.  Nr.  65273)  erfolgt  in  zwei  Stadien, 
wie  beim  Acetnaphtylendiamin ,  da  die  durch  Yerseifung  leicht  daraus 
darstellbaren  Diamidosäuren  sich  nicht  gut  diazotiren  lassen.  Eine 
Ausnahme  hiervon  scheint  (wie  auch  bei  der  l-4-Amidonaphtol-3-sulfo- 
säure)  die  l-4-Diamidonaphtalin-(2)-3-8ulfosäure  zu  machen,  die 
man  als  schwer  lösliches,  leicht  oxydirbares  Spaltungsproduct  der  Azo- 
deriTate  der  a-Naphtylamin-2-monosulfo8äure  erhält. 

1-5-DerlTate. 

Die  Di  amido  Verbindungen  dieser  Reihe  erhält  man  technisch 
bequem  und  in  guter  Ausbeute  (häufig  ausschliesslich)  aus  den  ent- 
sprechenden, durch  Dinitriren  von  Naphtalin  und  einigen  Naphtalin- 
sulfosäuren  darstellbaren  1  -  5  -  Dinitroderivaten  (vergl.  Tabelle  S.  513, 
514)  durch  Reduction.  Sie  lassen  sich  glatt  in  Tetrazoverbindungen 
überfuhren  und  liefern  1-5-Disazofarbstofife,  welche,  wenn  auch  nicht  in 
sehr  ausgesprochenem  Maasse,  die  Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte 
Baumwolle  direct  zu  färben. 

1-5 -Amidonaphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren  bilden  sich 
fast  ausnahmslos  beim  Yerschmelzen  von  1-5 -ce-Naphtylamin-,  resp. 
l-S-oc-Naphtolsulfosäuren,  welche  keine  Perisulfogruppe  8  enthalten  (in 
diesem  Falle  entstehen  stets  1  -  8  -  Derivate).  Sie  combiniren  mit  ein 
und  zwei  Molecülen  einer  Diazoverbindung  (die  Amidonaphtolsulfo- 
sfturen  geben  hierbei  drei  Reihen  von  Mono-,  bezw.  Diazofarbstoffen; 
vergl.  8.  591),  stehen  aber  in  dieser  Hinsicht  hinter  anderen  Isomeren 
zurück  und  sind  vorläufig  für  die  Farbenfabrikation  von  nicht  sehr  her- 
vorragendem Interesse.  Die  nachstehende  Tabelle  bringt  die  bis  jetzt 
dargestellten  Verbindungen  dieser  Gruppe  in  ihren  genetischen  Be* 
Ziehungen. 
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I-5-Dioxynaphtalin.  Bildungsweisen  für  diese  technisch  nicht 
yerwandte  Verbindang  sind:  Einwirkung  yon  Aetznatron  (Kali)  bei  ca* 
220^  auf  l-5-Naphtalindisulfo8äure,  wobei  intermediär  a-Naphtolmono- 
sulfoBäure  entsteht  (D.  R.-P.  Nr.  41934,  S.  139;  Bernthsen  und 
Semper,  Ber.  20,  938;  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  ehem.  See. 
1887,  S.  43)  oder  auf  a-Naphtol-5-monosuIfosäure  (Cleye,  Bull.  1875, 
S.  513;  Erdmann,  Ann. 247, 356;  Schultz,  6er.20, 3161);  Einwirkung 
von  Mineralsäuren  auf  1-5-Diamidonaphtalin  (Patentanmeldung  A  4029 
▼om  1.  September  1894,  Actiengesellschaffc  für  Anilinfabrikation  Berlin). 
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Erhitzt  man  letzteres  mit  2  Tbln.  Salzsäure  und  15  Thln.  Wasser  acht 
Stunden  auf  180^,  so  findet  sich  nach  beendeter  Reaction  das  Dioxy- 
naphtalin  als  graues  krystallinisches  Pulrer  ausgeschieden.  Intermediär 
entsteht  1-5-AmidonaphtoL 

Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  in  der  Kälte 
schwer  löslich  ist,  in  luftbeständigen,  weissen  Blättchen  und  sublimirt 
in  langen  Nadeln;  sie  besitzt  von  allen  Dioxynaphtalinen  den  höchsten 
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Schmelzpunkt,  258  bis  260^  Silber-  und  alkalische  Eupferlösungen 
werden  reducirt.  Die  alkalische  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft. 
Eisenchlorid  ruft  in  der  0,1  proc,  wässerigen  Lösung  die  Ausscheidung 
weisser  Flocken  hervor.  Durch  Oxydationsmittel  entsteht  Juglon 
(Ö-Oxy-a-naphtochinon,  Bernthsen  und  Semper  1.  c). 

Die  Diacetylyerbindung  schmilzt  bei  159  bis  160®.  Durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  Mono-  und  Disulfo- 
säuren. 

1-5-Amidonaphtol  bildet  sich  beim  Schmelzen  yon  a-Naphtyl- 
amin-5-sulfosäure  mit  Aetznatron  (D.  R.-P.  Nr.  49448,  S.  165;  Fried- 
1  ander  und  Lagodzinski,  Mittheil,  technisch.  Gewerbemus.  Wien 
1897),  sowie  beim  Erhitzen  von  1-5-Naphtylendianiin  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  unter  Druck  (franz.  Patent  210950). 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  entstehen  Mono-  und  Di- 
sulfosäuren  (D.  R.-P.  Nr.  68564,  S.  252). 

1-5-Diamidonaphtalin.  Die  Darstellung  dieses  am  längsten 
bekannten  Naphtylendiamins  (Zinin,  Ann.  52,  361;  85,  329)  erfolgt 
durch  Rednction  von  1-5-Dinitronaphtalin  mittelst  Schwefelwasserstoff^ 
Jodwasserstoff,  Zinn  und  Salzsäure  (Erdmann,  Ann.  247,  360)  etc.; 
die  Ueberführung  von  1-5-Dioxynaphtalin  in  Naphtylendiamin  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  (D.  R.-P.  Nr.  45549,  S.  156;  Lange,  Ghem. 
Ztg.  1888,  S.  856)  giebt  ein  technisch  ungenügendes  Resultat 

Die  freie  Base  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krystaUisirt 
daraus  in  feinen  flimmernden  Biättchen  vom  Schmelzpunkt  189,5^. 
(Von  allen  Diamidonaphtalinen  schmilzt  nur  die  2-3-Yerbindung  höher, 
19 1^)  Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  sehr  schwer  löslich, 
fast  unlöslich  in  überschüssiger  Säure.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der 
wässerigen  Lösung  zunächst  eine  charakteristische,  intensiv  blauviolette 
Färbung,  dann  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  entsteht  glatt  die  Tetrazoverbindung,  welche  mit 
Phenolen  und  Aminen  Diazofarbstoffe  liefert,  die  ungeheizte  Baumwolle 
anfärben.  Dieselben  stehen  in  der  Reinheit  des  Tons  den  entsprechen- 
den Benzidinfarbstoffen  sehr  nach  und  sind  von  untergeordneter  Be- 
deutung. 

l-5-Dioxynaphtalin-2-8ulfosäure.  Erhitzt  man  die  durch 
Sulfuriren  unter  100^  aus  1  -  5  -  Naphtolmonosulfosäure  darstellbare 
Disulfosäure  mit  ca.  3  Thln.  einer  60  proc.  Natronlauge  16  Stunden  auf 
250^,  so  entsteht  eine  Dioxymonosulfosäure,  der  sehr  wahrscheinlich  die 
obige  Constitution  zukommt.  Ihr  saures  Natronsalz  scheidet  sich  in 
grossen,  seideglänzenden,  wasserfreien  Blättchen  ab,  wenn  man  die 
Schmelze  in  so  viel  Salzsäure  löst,  dass  gerade  eine  gesättigte  Eochsals- 
lösung  entsteht.  Die  Lösung  der  Säure  giebt  auf  Zusatz  von  Eiaen- 
chlorid  eine  unbeständige  blaugrüne  Färbung,  auf  Zusatz  von  ein  bis 
zwei  Tropfen  Chlorkalk  eine  rothbraune,  die  durch  einen  Ueberschuss 
nicht  verändert  wird.      Mit  Tetrazodiphenoläther  entsteht  ein  grün- 
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stichigblau  färbender  Baumwollfarbstofif  (Farbenfabriken,  yorm.Friedr. 
Bayer  und  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  68344). 

Yermutblich  identisch  mit  dieser  Säure  ist  das  erste  nicht  näher 
beschriebene  Sulfurirungsproduot  des  1  -  5  -  Dioxynaphtalins ,  dessen 
Bildung  im  D.  R-P.  Nr.  41934,  S.  139,  beschrieben  wird.  Welche 
Stellung  der  ebenda  erwähnten  l-Ö-Dioxynaphtalindisulfosäure 
zukommt,  muss  dahingestellt  bleiben.  Als  1-5-Dioxynaphtalin- 
3-7~disulfosäure  ist  vermuthlich  die  sogenannte  Rothsäure  auf- 
zufassen, die  sich  neben  der  „Gelbsäure^,  l-3-Dioxynaphtalin-5-7-di- 
Bulfosäore,  beim  Schmelzen  von  Naphtalin-l-3-5-7-tetra8ulfosäure  bildet. 
Vergl.  darüber  D.  R.-P.  Nr,  79054,  S.  390.  Wohl  dieselbe  Säure  ent- 
steht nach  einer  versagten  Patentanmeldung  E  12732  vom  22.  März 
1895,  von  Kalle  und  Co.,  aus  a-Naphtol-3-5-7-tri8ulfosäure  beim 
Erhitzen  mit  50proc.  Natronlauge  auf  150  bis  160^ 

l-5-Amidonaphtol-2-monosulfosäure  entsteht  nach  den  An- 
gaben der  versagten  Patentanmeldung  G  4479  vom  27.  Februar  1892 
der  chemischen  Fabrik  Grünau,  Landshoff  und  Mayer,  durch  10-  bis 
12  stündiges  Erhitzen  von  a  -  naphtylamin  -  2  -  5  -  disulfosaurem  Natron 
(D.  R.-P.  Nr.  56563,  S.  193)  mit  der  gleichen  Menge  50proc.  Natron- 
lauge auf  240  bis  270^  Sie  fallt  als  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  Mineral  säuren  zu  der  verdünnten  Schmelze 
aus  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.  Sie 
liefert  ein  krystallisirbares  Natriumsalz,  eine  gelbe  Diazoverbindung 
und  vereinigt  sich  mit  Tetrazodiphenyl  zu  einem  Baumwolle  rein  blau 
färbenden  Disazofarbstoff. 

l-5-Amidonaphtol-7-monosulfosäure,  vergl.  D.  R.-P. 
Nr.  73276,  S.  301  und  Nr.  85058,  S.  466. 

1 -5-Amidonaphtol-6-monosulfosäure.  Diese  Constitution 
besitzt  vermuthlich  das  erste  Sulfurirungsproduot  des  1-5-Amidonaphtols, 
vergl.  D.  R.-P.  Nr.  68564,  S.  252. 

1-5-Amidonaphtoldisulfosäure  lässt  sich  erhalten,  wenn  man 
Amidonaphtol  mit  4  Thln.  ca.  23proc.  rauchender  Schwefelsäure  so 
lange  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  Probe  in  Wasser  klar  lös- 
lich ist;  aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Sulfurirungsgemisch  fällt 
Kochsalz  das  saure  Natriumsalz  einer  Disulfosäure ,  welches,  wie  auch 
die  freie  Säure,  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Eisenchlorid  färbt  schwach 
olivgrün,  Chlorkalk  tief  orange,  mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  gelbe 
Diazoverbindung.  Die  Combination  mit  Tetrazodiphenyl  färbt  Baum- 
wolle dunkelbau.  Die  Stellung  der  Sulfogruppen  ist  vermuthlich 
4.6.(NHj:0H  =  1:5)  (Patentanmeldung  A  3767  vom  6.  Februar 
1894,  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  Berlin  —  versagt). 

l-5-Amidonaphtol-2-7-disulfosäure    bildet    sich    beim    Er- 
hitzen von  oe-Naphtylamin-2-5-7-trisulfosäure  mit  dem  gleichen  Gewicht 
SOproc.  Kali-  oder  Natronlauge  auf  180  bis  200^,  bis  eine  Probe  mit  i 
Diazo  verbin  düngen  combinirt  keine  Zunahme  der  Farbstofifbildung  mehr 
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erkennen  lässt.  Beim  Ansäuern  fallt  die  Sfiure  als  schwer  löslicheB, 
aus  heissem  Wasser  in  Nädelchen  krystallisirendes  saures  Natriumsalz 
aus.  Das  neutrale  Natriumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  aus- 
salzbar. Das  saure  Barjumsalz  ist  schwer  löslich.  Die  Lösungen  der 
Salze  fluoresciren  blau.  Die  wasserlösliche  Diazoverbindung  wird  durch 
Kochsalz  als  orangerother  Erystallbrei  abgeschieden.  Zu  Alkalien  oder 
Sodalösung  gesetzt  liefert  sie  eine  prachtyoll  himmelblaue,  aber  sehr 
unbeständige  und  bald  in  orange  übergehende  Färbung.  Die  Lösung 
des  sauren  Natriumsalzes  wird  durch  Eisen chlorid  weinroth,  durch 
Chlorkalklösung  gelb  gefärbt  (Patentanmeldung  F  7001  Yom  16.  August 
1893,  Farbenfabriken  yorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  Tersagt). 

l-5-Amidonaphtol-3-7-disulfosäure.  Die  vorliegenden  An- 
gaben beschränken  sich  auf  die  des  D.  R.-P.  Nr.  75432,  S.  347. 

l-Ö-Diamidonaphtalin-2-monosulfosäure  lässt  sich  durch 
Nitriren  und  Reduction  aus  a-Naphtylamin-2-mono8ulfosäure  darstellen, 
▼ergl.  darüber  D.  R.-P.  Nr.  70890,  S.  282.  Bei  der  Hydrolyse  entsteht 
1  - 5 - Naphtylendiamin  (Friedländer  und  Eielbasinski,  Ber.  29, 
1979);  eine  isomere 

l-5-Diamidonaphtalin-3-monosulfosäure  entsteht  nach  den 
Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  85058,  S.  466,  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Dinitrosäure;  durch  Erhitzen  mit  yerdünnten  Säuren  geht 
sie  in  1-5-Amidonaphtolsulfosäure  über. 

l-5-Diamidonaphtalin-4-monosulfosäure  erhielten  Nietski 
und  Zübelen  (Ber.  22,  451)  durch  Nitriren  und  Reduction  acetylirter 
N^phthionsäure. 

Wichtiger  als  diese  Monosulfosäuren  (welche  sämmtlich  mit  Mineral- 
säuren gut  krystallisirende  Salze  liefern)  ist  die 

l-5-Diamidonaphtalin-3-7-disulfosäure,  die  man  leicht 
durch  Dinitriren  yon  3-7-(2-6)-Naphtalindisulfosäure  und  Reduction  der 
durch  Kochsalz  isolirten  Dinitrodisulfosäure  nach  den  Angaben  dea 
D.  R.-P.  Nr.  61174,  S.  214,  darstellen  kann.  (In  nahezu  identischer 
Weise  wird  die  Gewinnung  der  Säure  auch  in  der  yersagten  Patent- 
anmeldung 0  1430  yom  3.  December  1890  yon  E.  Oehler  beschrieben.) 

Die  Eigenschaft  des  1-5-Naphtylendiamins,  Baumwolle  direct 
färbende  Disazofarbstofife  zu  liefern,  ist  in  diesem  Deriyat  desselben  noch 
gesteigert  Sie  dient  zur  Darstellung  yerschiedener  Banmwollazofarb- 
stoffe,  wie  Diamingoldgelb,  Diaminyiolett,  Diaminbronze  u.  a. 

Eine  yon  obiger  Säure  yerschiedene 

1-5-Diamidonaphtalindisulfosäure,  yon  unbekannter  Stellung 
der  Sulfogruppen ,  entsteht  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  79577, 
S.  402,  durch  Einwirkung  yon  Bisulfit  auf  1-5-Dinitronaph talin.  Die 
Reaction  wird,  zum  Theil  wegen  ungenügender  Ausbeute,  nicht  praktisch 
yerwerthet. 
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1-6-  =  2-5-DeriTate. 

Für  die  technische  Gewinnung  yon  1-6-Diamidonaphtalindianlfo- 
säuren  können  Naphtalin - 1  - 5 -  und  l-ß-disulfosäuren  als  Ausgangs- 
material dienen,  die  beim  Dinitriren  ziemlich  einheitliche  Dinitrosäuren 
obiger  Stellung  liefern  (vergl.  Tabelle  S.  514).  Die  daraus  durch 
Reduction  darstellbaren  Diamidosäuren  haben  sich  jedoch  yorläufig 
wenig  geeignet  zur  Darstellung  yon  Farbstoffen  erwiesen. 

Für  die  Gewinnung  yon  1-6-Amidooxy-  oder  Oxyamidoderiyaten 
aus  a-  oder  jS-Naphtylaminsulfosäuren  mittelst  der  Natronschmelze  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  bei  a- Säuren  etwa  yorhandene  Sulfogruppen  5 
und  8  eher  angegriffen  werden  als  die  Sulfogruppe  6,  wodurch  die  Zahl 
der  für  diesen  Zweck  yerfügbaren  Säuren  sich  sehr  einschränkt.  Die 
technisch  am  leichtesten  zugänglichen  Säuren  sind  die  a-Naphtylamin- 
3-6-,  4-6-  und  die  /3-Naphtylamin-5-7-di8ulfosäure,  welche  auch  tech- 
nisch auf  diese  Verbindungen  yerarbeitet  werden. 

1-6-  und  2-Ö-Amidonaphtol  sind  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  wegen 
unbequem  darstellbar,  daher  auch  die  aus  ihnen  durch  Sulfunren  erhält- 
lichen Sulfosäuren  yorläufig  keine  Verwendung  zu  finden  scheinen. 
Dasselbe  gilt  yom  1-6-Dioxynaphtalin  und  dessen  Sulfosäuren. 

Die  Verbindungen  dieser  Stellung  sind  in  umstehender  Tabelle 
zusammengestellt. 

1-6-Dioxynaphtalin.  Eine  zur  technischen  Darstellung  geeignete 
Methode  liegt  bisher  nicht  yor.  Es  wurde  yon  Claus  (Journ.  pr.  Chem. 
39,  316)  durch  Verschmelzen  yon  /3-Naphtol-5-8ulfosäure  bei  260  bis 
270^,  durch  Verschmelzen  yon  Naphtalin  - 1  -  6  -  disulfosäure  (D.  R-P. 
Nr.  45229,  S.  504,  die  Angaben  yon  Armstrong  und  Graham,  Journ. 
chem.  soc.  39,  139,  beziehen  sich  wohl  auf  Gemische  der  schwer  trenn- 
baren Disulfosäuren)  resp.  a-Naphtol-6-monosulfosäure,  yon  Fried- 
länder und  Lucht  (Ber.  26,  3034)  bei  der  Einwirkung  yon  Natrium- 
amalgam auf  l-6-Dioxynaphtalin-4-monosulfosäure  erhalten. 

Gezähnte  Blättchen  (aus  Benzol),  Schmelzpunkt  135^,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  oxydabel  namentlich  in  nicht  ganz 
reinem  Zustande.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  blaue  Färbung,  dann  einen 
farblosen  Niederschlag.  Die  Combination  mit  Naphthionsäure  ist  alkalisch 
himmelblau,  sauer  roth  gefärbt. 

1-6-Amidooxynaphtalin.  Die  Bildung  des  1-6-Amidonaphtols 
durch  Schmelzen  der  (schwer  rein  darstellbaren)  a-Naphtylamin-6-mouo- 
sulfosäure  mit  Aetznatron  wird  erwähnt,  aber  nicht  beschrieben,  in 
dem  Azofarbenpatent  Nr.  74060.  Auch  yon  Friedländer  und 
Szymanski  (Ber.  25,  2079;  29,  1979),  die  es  durch  Reduction  yon 
l-Nitro-6-naphtol  (aus  nitrirtem  /3-Naphtylamin)  oder  durch  Einwirkung 
yon  Natriumamalgam  auf  l-6-Amidonaphtol-4-monosulfosäure  erhielten, 
ist  es  nur  ungenügend  charakterisirt.  Farblose,  in  reinem  Zustande 
luftbeständige  Nadeln  aus  heissem  Wasser,  ohne  technische  Verwendung. 
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1-6-Oxyaiaidonaphtalin  (2-Ö-Amidonapbtol).  Darstellbar  durch 
Verschmelzen  Yon  /S-Naphtylamin-Ö-monosalfosäure  mit  Aetznatron  bei 
260  bis  270»  (Patentanmeldung  F  7372  vom  16.  Februar  1892,  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.  —  versagt;  ohne  detaillirtere 
Angaben).  Friedländer  und  Lucht  (Ber.  26,  3034)  erhielten  die 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  1-6-Oxyamido- 
naphtalin  -  4  -  monosulfosäure.  Bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
säure entstehen  zwei  isomere  Monosulfosäuren. 

1-6-Diamidonaphtalin.  Die  im  D.  R.-P.  Nr.  45788,  S.  160, 
beschriebene  UeberfQhrung  von  Dioxynaphtalin  in  Naphtylendiamin 
giebt  ein  technisch  ganz  ungenügendes  Resultat.  Rein  erhalten  wurde 
die  Verbindung  durch  Reduction  des  Ö-Nitro-2-naphtylamins  (Fried- 
länder  und  Szymanski,  Ber.  25,  2080)  oder  durch  Abspalten  der 
Sulfogruppe  aus  l-6-Diamidonaphtalin-4-mono-  oder  4-8-disulfo8äure 
durch  Natriumamalgam  (Friedländer  und  Eielbasinski,  Ber.  29, 
1979).  Farblose,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  77,5^.  Die  blau  fluorescirende  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  und  Chlorkalk  dunkelviolettbraun  gefärbt,  Diacetyl- 
▼erbindung  Schmelzpunkt  257^.  Die  Disazoderivate  der  Base  zeigen 
keine  Verwandtschaft  zur  Baumwollfaser. 

l-6-Dioxynaphtalin-3-mono8ulfosäure.  In  reinem  Zustande 
läset  sich  die  Säure  durch  sechsstündiges  Erhitzen  der  l-6-Oxyamido-3- 
Bulfosäure  mit  3  Thln.  Wasser  auf  200®  gewinnen  (Patentanmeldung  C 
5020  vom  30.  März  1894,  L.  Cassella  und  Co.  —  versagt);  sie  ent- 
steht auch  beim  Verschmelzen  von  Naphtalin-l»3-6-tri-  oder  oe-Naphtol- 
3  -  6  -  disulfosäure  und  ist  jedenfalls  in  dem  Säuregemenge  enthalten, 
welches  beim  Verschmelzen  roher  Naphtalintrisulfosäure  des  D.  R.-P. 
Nr.  38281  mit  Aetznatron  bei  250®  entsteht,  vergl  D.  R.-P.  Nr.  42261, 
S.  148.  Aber  auch  bei  Verarbeitung  reiner  Naphtalintrisulfosäure  ver- 
läuft die  Schmelze  nicht  einheitlich  (entgegen  den  Angaben  des  D.  R.-P. 
Nr.  63015),  es  bildet  sich  neben  l-6-Dioxy-3-sulfosäure  auch  1-3-Dioxy- 
6-8ulfosäure,  Überdies  ist  es  schwer,  die  Reaction  auf  diese  Phase  zu 
beschränken,  bei  weiterer  Einwirkung,  namentlich  einer  etwas  ver- 
dünnteren  Natronlauge,  tritt  sehr  leicht  eine  völlige  Aufspaltung  einer 
Naphtalinhälfte  ein  unter  Bildung  von  m-Eresol.  Vergl.  hierüber 
D.  R.-P.  Nr.  81484,  S.  431. 

Die  sauren  Salze  der  reinen  Säure  sind  durchweg  ziemlich  schwer 
löslich,  das  Natronsalz  ist  g^t  aussalzbar.  Ihre  alkalischen  Lösungen 
fluoresciren  rothblau,  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dankelgrüne 
Färbung,  mit  Nitrit  eine  gelb  gefärbte,  sehr  leicht  lösliche  Nitrosover- 
bindung. Die  Combination  mit  Sulfanilsäure  ist  rothorange,  mit 
p- Diaminen  violett  bis  blauroth  von  guter  Säure-  und  erheblicher 
Liohtechtheit. 

Die  isomere 

l-6-Dioxynaphtalin-4-monosulfosäare  ist  in  dem  nach- 

Henmann,  Aailinikrbeii.    n.  ^ 
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stehenden  D.  B.-P.  Nr.  57114  beschrieben.    Sie  findet  keine  technische 
Verwendung.     Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  wird  die 
/J- Hydroxylgruppe  6  durch  NH2  ersetzt,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  70285,« 
S.  269. 

Nr.  57114.    GL  22.     Verfahren   zur  Darstellung  einer  Dioxy- 
naphtalinmonoBulfosäure  aus  a-Naphtylamindisulfos&ure. 

Dahl   und  Co.  in  Barmen. 
Vom  24.  December  1889. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  41957  beschriebene  oe-Naphtylamin- 
disulfosäure  II,  deren  Kalksalz  in  SOproc.  Spiritus  löslich  ist,  hat  sich 
bis  jetzt  als  technisch  werthlos  erwiesen. 

Beim  Schmelzen  des  Natronsalzes  dieser  Säure,  welche  nach  dem 
im  oben  genannten  Patent  beschriebenen  Sulfurirungs verfahren  in 
ziemlich  bedeutender  Menge  entsteht  (ca.  30proC.  des  Sulfurirungs- 
gemisches),  mit  Aetznatron  ^ann  sowohl  die  Amido-  als  auch  eine 
Sulfogruppe  mit  Leichtigkeit  entfernt  und  durch  die  Hydroxylgruppe 
ersetzt  werden. 

Die  auf  diese  Art  erhaltene  Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  welche, 
da  das  Ausgangsmaterial  ein  a-Naphtylaminderiyat  ist,  eine  Hydroxyl- 
gruppe in  der  oe-Stellung  besitzt,  krystallisirt  auä  salzhaltigem  Wasser 
in  schmalen  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  zie\nlich  schwer  löslich  sind. 

Ihr  neutrales  Natronsalz  ist  in  Wasser  und  starkem  Alkohol 
(95  proc.)  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  ebenfalls  in 
schmalen  Blättchen. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  eine  schwach 
grünlichblaue  Färbung,  die  rasch  in  Braun  übergeht. 

In  saurer  Lösuiig  erzeugt  salpetrige  Säure  eine  Nitrosoverbindung, 
welche  schwer  löslich  ist  und  schon  bei  verhältnissmässig  geringer 
Concentration  ausfällt. 

Mit  Diazoverbindungen  erzeugt  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure 
werthvolle  rothe  bis  blaue  AzofarbstofiPe. 

Beispiel:  150kg  a-naphtylamindisulfosaures  Natron  werden  in 
eine  auf  180®  erhitzte  Lösung  von  600  kg  Aetznatron  in  100  kg  Wasser 
eingetragen  und  sechs  bis  zehn  Stunden  auf  200  bis  220®  G.  erhitst^ 
Es  entweicht  Ammoniak  und  fast  zu  gleicher  Zeit  wird  eine  Sulfogruppe 
abgespalten.  Die  Reaction  ist  beendigt,  wenn  in  einer  Probe  keine 
ex^Naphtylamindisulfosäure  mehr  nachzuweisen  ist 

Die  Schmelze  wird  alsdann  in  ca.  2000  Liter  heissem  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  vollständig  abgesättigt  und  heiss  filtrirt.  Nach  dem 
Erkalten  der  klaren,  nur  wenig  gelb  gefärbten  Lösung  scheidet  sich 
beinahe  alle  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  in  schönen  Krystallen  aus. 


1-6-Diozy-,  Amidoozy-  und  Diamidonaphtalixiderivate.  627 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Diozynaphtalin- 
monosnlfosfture  durch  Schmelzen  Yon  a-Naphtylamindisulfosäure  II  des 
Patentes  Nr.  41957  mit  Aetznatron. 

l-6-Amidoozynaphtalin-3-mono8ulfosäure.  Die  Darstellung 
dieser  Säure  durch  Verschmelzen  von  a-Naphtylamin*3-6-disulfo8äure 
und  Trennung  von  der  gleichzeitig  in  untergeordneter  Menge  ent- 
stehenden l-3-Amidonaphtol-6-mono8ulfosäure  sind  im  D.  R.-P. 
Nr.  82676,  S.  444,  beschrieben.  Beim  £rhitzen  mit  Wasser  geht  die 
Säure  in  l-6-Diozynaphtalin-3-monosulfosäure  über,  bei  Einwirkung 
▼on  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen : 

l-6-Amidooxynaphtalin-3-5-  und  3-7-di8ulfosäure,  von 
denen  sich  die  erste  in  die  technisch  wichtige  zweite  überfähren  lässt. 
Vergl.  hierüber  D.  R.-P.  Nr.  84952,  S.  463. 

l-6-Amidoozynaphtalin-4-monosulfosäure  entsteht  nach 
dem  D.  R.-P.  Nr.  68232,  S.  249,  beim  Verschmelzen  der  als  Neben- 
product  bei  der  Sulfurirung  von  06-Naphtylamin  gebildeten  a-Naphtyl- 
amin - 4 - 6 - disulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  41957,  S.  142).  Bei  höherer 
Temperatur  entsteht  l-6«Diozy-,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  1-6-Di- 
amidonaphtalin-4-sulfosaure  (D.  R.-P.  Nr.  57114,  S.  626;  Nr.  71157, 
8.  359)«  Die  technische  Verwendung  sämmtlicher  Säuren  dieser 
Provenienz  wird  durch  die  Unbequemlichkeit  ihrer  Darstellung  sehr 
erschwert.     Dasselbe  gilt  von  der  folgenden 

l-6-0zyamidonaphtalin-4-sulfosäure,  die  beim  Erhitzen  von 
l-6-Dioxynaphtalin-4-sulfo8äure  mit  Ammoniak  gewonnen  werden  kann, 
D.  R.-P.  Nr.  70285,  S.  269.  Vielleicht  identisch  damit  ist  die  schwer 
lösliche  der  beiden  beim  Sulfuriren  von  1  -  6  -  Oxyamidonaphtol  entr 
stehenden 

l-6-Ozyamidonaphtol8ulfosäuren,  die  nach  der  Yersagten 
Patentanmeldung  F  7372  vom  16.  Februar  1894  der  Farbenfabriken, 
▼orm.  Friedr.. Bayer  und  Co.  in  folgender  Weise  erhalten  werden: 

1  Tbl.  2-5-Amidonaphtol  wird  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  von  66^  B. 
bei  20  bis  30®  gelöst.  Die  Lösung  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem 
Brei,  der  in  20  Thle.  Wasser  eingetragen  wird.  Die  hierdurch  kry- 
stallinisoh  abgeschiedenen  Sulfosäuren  werden  abfiltrirt  und  in  ihre 
Galciumsalze  übergeführt.  Versetzt  man  die  Lösung  der^selben  in 
40  Thln.  Wasser  .mit  überschüssiger  Salzsäure,  so  fällt  eine  schwer 
lösliche  Säure  aus  (ca.  30  Proc),  eine  leicht  lösliche  kann  aus  dem 
Filtrat  durch  Aussalzen  isolirt  werden  (ca.  70  Proc). 

Die  Salze  der  schwer  löslichen  Säure  fluoresciren  in  Lösung 
rothyiolett,  Eisenchlorid  erzeugt  einen  missfarbenen  Niederschlag,  Chlor- 
kalk eine  braune  Lösung,  dann  einen  braunen  Niederschlag,  die  Diazo- 
Verbindung  ist  hellgelb  und, schwer  löslich,  beim  Eingiessen  in  Soda- 
lösung entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  ihre  Combination  mit  R-Salz 
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ist  braunroth  und  leicht  löslich.  Der  alkalisch  combinirte  Benzidin- 
farbstoff  ist  braun  violett,  mit  Ammoniak  blau,  lässt  sich  auf  der  Faser 
diazotiren  und  giebt  mit  /3-Naphtol  entwickelt  braun. 

Die  Salze  der  leicht  löslichen  Säure  fluoresciren  in  Lösung 
leuchtend  violett.  Eisenchlorid  erzeugt  einen  blaugrauen  Niederschlag, 
Chlorkalk  eine  braune  Lösung,  dann  einen  Niederschlag,  die  gelbe  lös- 
liche Diazoverbindung  giebt  mit  Sodalösung  zunächst  eine  rothviolette 
Lösung,  dann  einen  blauen  Niederschlag,  mit  R-Salz  ein  lösliches  Blan- 
roth,  der  rothviolette  Benzidinfarbstoff  wird  durch  Ammoniak  roth,  auf 
der  Faser  diazotirt  und  mit  /3-Naphtol  entwickelt  blau. 

Die  Säuren  finden  keine  technische  Verwendung. 

l-6-Oxyamidonaphtalin-3-sulfosäure.  Das  Ausgangsmaterial 
für  die  Gewinnung  dieser  Säure,  aus  welcher  einige  direct  ziehende 
Baumwollazofarbstoffe  (Oxamin violett  u.  A.)  dargestellt  werden,  bildet 
die  durch  Sulfuriren  von  /3 - Napht jlamin - 5 -  oder  -7-mono8ulfo8&are 
erhältliche  /3-Naphtjlamin-5-7-disulfosäure  (vergl.  Tabelle  S.  545). 
Nach  der  versagten  Patentanmeldung  B.  14154  vom  2.  Januar  1893 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  geht  diese  Säure  beim  Ver- 
schmelzen mit  3  Thln.  Aetznatron  und  0,6  Thln.  V^asser  bei  170  bis 
180^,  oder  beim  Erhitzen  mit  ÖOproc.  Natronlauge  auf  180  bis  195^ 
glatt  in  die  Amidonaphtolsulfosäure  über.  (Bei  höherer  Temperatur 
entsteht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  eine  Dioxy säure.)  Die  S&nre 
ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  Eisenchlorid  färbt  in  der  Kälte 
kaum,  in  der  Hitze  entsteht  eine  braunschwarze  Fällung,  die  DiaBO- 
verbindung  ist  hellgelb,  schwer  löslich,  in  Soda  gegossen  liefert  sie  kalt 
eine  weinrothe  Färbung,  beim  Erwärmen  einen  violettschwarzen  Nieder- 
schlag, die  Gombination  mit  R-Salz  ist  violettroth,  der  Benzidinfarbstoff 
rothviolett. 

l-6-Oxyamidonaphtalin-3-5-disulfosäure.  VergL  D.  R.-P. 
Nr.  80878,  S.  421. 

l-6-Diamidonaphtalin-4-disulfo8äure.  Hinsichtlich  der  Dar- 
stellung aus  1-6-Amidonaphtolsulfosäure  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  71 157 
(nicht  77157),  S.  359.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  mit  iVa  H,0  in 
Tafeln.  Die  Lösungen  der  Salze  zeigen  eine  starke  blau  violette 
Fluorescenz.  Die  Säure  zeigt  gleichzeitig  basische  Eigenschaften  und 
liefert  mit  Mineralsäuren  Salze  (Friedländer  und  Eielbasinski,  Ber. 
29,  1978). 

l-6-Diamidonaphtalin-4-8-disulfosäure.  Aus  der  ent- 
sprechenden, durch  Dinitriren  von  Naphtalin-l-5-disulfosäure  darstell- 
baren Dinitrosäure;  vergl.  D.  R-P.  Nr.  72665,  S.  294,  sowie  Ber.  39, 
1978,  2574. 

l-6-Diamidonaphtalfn-3-8-disulfosäure.  Auf  demselben 
Wege  aus  Naphtalin-l-6-disulfosäure  darstellbar.  Die  freie  Säure  bildet 
schwer  lösliche  Nädelchen.  Ihre.  Salze  fluoresciren  in  Lösung  violett. 
Das  neutrale  Natriumsalz  krystallisirt  aus  verdünnter  Natronlauge  in 
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schön  ausgebildeten  Nadeln,  das  Baryumsalz  in  breiten  schillernden 
Nadeln.  Die  Tetrazoverbindung,  blassgelbe  Nadeln,  ist  ziemlich  schwer 
löslich.  Die  Combinationen  mit  Diazoverbindungen  sind  blaustichiger 
als  die  der  isomeren  4- 8-Disulfosäure  (Friedländer  und  Kielbasinski, 
Ber.  29,  1978,  2574). 

l-7-(2-8-)I>eriTate. 

Von  den  nicht  sulfirten  Verbindungen  dieser  Stellung  liegt  bis 
jetzt  nur  för  das  1  -  7- Amidonaphtol  eine  technisch  brauchbare  Dar- 
stellungsmethode Yor.  1-7-Dioxj-  und  Diamidonaphtalin  fanden  bisher 
keine  Verwendung.  Von  den  Sulfoderivaten  ist,  ausschliesslich  f&r  die 
Herstellung  von  Baumwollazofarbstoffen,  die  durch  Sulfurirung  von 
1-7-Amidonaphtol  darstellbare  Amidonaphtol-4-8ulfo8äure  und  vor  allem 
die  sogenannte  y-Amidonaphtolsulfosfture  (l-7-Oxyamido-3-sulfosäure) 
von  praktischem  Interesse.  1-7-DiamidonaphtalinBulfosäuren  sind  vor- 
läufig nicht  bekannt. 

Den  genetischen  Zusammenhang  dieser  Verbindungen  erläutert  die 
umstehende  Tabelle. 

1-7-Dioxjnaphtalin.  Wurde  von  Emmert  (Ann.  241,  371) 
durch  Verschmelzen  von  /S-Naphtol-y-monosulfosäure  (Croceinsäure)  mit 
Aetznatron  (in  schlechter  Ausbeute)  erhalten.  Bequemer  gewinnt  man 
es  nach  Friedländer  und  Zinberg  aus  l-7-Dioxj-2-naphtoesäure, 
welche  bei  höherer  Temperatur,  am  besten  beim  Kochen  mit  Anilin, 
glatt  Kohlensäure  verliert  (Ber.  29,  39).  Lange,  farblose  Nadeln,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser  und  Benzol. 

Bei  £Iinwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Mononitroso- 
verbindung,  welche  (ohne  Erfolg)  als  Beizenfarbstoff  vorgeschlagen 
wurde  (vergl.  D.  R-P.  Nr.  53915,  S.  78). 

1-7-Amidonaphtol.  Technisch  lässt  sich  die  Verbindung  dar- 
stellen durch  Verschmelzen  der  a-Naphtylamin-7-monosulfosäure  bei 
245  bis  2500  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  69458,  S.  257.  Sie 
entsteht  femer  durch  Reduction  von  l-Nitro-7-ox7naphtalin  (Fried- 
länder und  Szymanski,  Ber.  25,  2082).  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  grünblau  gefärbt,  die  salzsaure  grün,  unter  Bildung 
eines  grünen  Niederschlages.  Die  Monoacetjlverbindung  schmilzt  bei 
162^.  Mit  Diazoverbindungen  entstehen  zwei  Reihen  von  Monoazo- 
farbstoffen,  je  nachdem  man  sauer  oder  alkalisch  combinirt  Beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  1-7 -Diamidonaphtalin. 

Die  Verbindung  wird  technisch  verwerthet  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen,  sowohl  in  Substanz,  wie  auf  der  Faser,  in  letzterem 
Falle  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  als  Amidonaphtol  B.  D.  (L.  Gasella 
und  Co.)  in  Combination  mit  p-Nitranilin.  Bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht  zunächst  die  1-7- Amidonaphtol -4- 
sulfosäure.     D.  R.-P.  Nr.  75066,  S.  332. 
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1-7-Oxjamidonaphtaliii.  Lässt  sich  (nicht  sehr  glatt)  durch 
Verschmelzen  der  /S-Naphtjlamin-S-monosulfosäure  bei  260  bis  270^ 
darstellen.  Friedländer  und  Zinberg  (Ber.  29,  40)  erhielten  es 
durch  Erhitzen  von  1-7-Dioxynaphtalin  mit  Ammoniak  auf  170  bis  180^. 
Silberglänzende,  in  feuchtem  Zustande  sich  schnell  bräunende  Blättchen. 
Schmelzpunkt  1.58^.  In  wässeriger  Lösung  wird  es  von  Eisenchlorid 
schmutzig  violett  geförbt.  Die  alkalilosliche  Monoacetylverbindung 
schmilzt  bei  210  bis  2110  (Patentanmeldung  F  7335  vom  2.  Februar 
1894,  Farbenfabriken  Elberfeld  —  versagt).  Beim  Sulfuriren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entstehen  zwei  isomere  Monosulfosäuren. 

1 -7-Diamidonaphtalin.  Wurde  von  Friedländer  und 
Szymansky  (Ber.  25,  2082)  durch  Reduction  des  entsprechenden 
beim  Nitriren  von  /3-Naphtylamin  entstehenden  8-Nitro-/3-naphtyl- 
amins  oder  beim  Erhitzen  von  1-7-Amidonaphtol  mit  Ammoniak  erhalten. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  dem  es  in  langen,  luftempfind- 
liehen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  117,5^  krystaUisirt.  Eisenchlorid  färbt 
die  wässerige  Lösung  violett.  Das  Sulfat  und  Hydrochlorat  sind  in 
Wasser  leicht  löslich.     Die  Diacetylverbindung  schmilzt  bei  213^. 

Ob  mit  dieser  oder  mit  der  1-6- Verbindung  ein  Diamidonaphtalin 
identisch  ist,  welches  Löwe  (Ber.  23,  2546)  durch  Elliminiren  der 
Amidogruppe  des  Dinitro-/3-naphtylamin8  und  Reduction  des  entstehenden 
Dinitronaphtalins  erhielt,  geht  aus  seinen  Angaben  mit  Sicherheit  nicht 
hervor. 

l-7-Dioxynaphtalin-4-sulfosäure.  Die  Angaben  über  diese 
Säure,  die  durch  Verschmelzen  von  a-Oxynaphtoe-4-7-disulfosäure,  aber 
auch  aus  a-Naphtol-  resp.  a-Naphtylamin-4-7-di8ulfo8äure  gewonnen 
werden  kann,  beschränken  sich  auf  die  des  D.  R.-P.  Nr.  81938,  S.  439. 
Die  Azoderivate  sind  in  der  Nuance  denen  der  folgenden  Säure  sehr 
ähnlich. 

l-7-Dioxynaphtalin-3-monosulfosäure  G.  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  G  tauscht  bei  der  Einwirkung  von  wenig  Aetznatron  (0,4  bis 
0,6  Thln.)  bei  220  bis  230^)  glatt  die  Sulfogruppe  8  gegen  Hydroxyl 
aus.  (Bei  höherer  Temperatur,  260  bis  320^,  entsteht  unter  Auf- 
spaltung des  Molecüls  Oxytoluylsäure,  D.  R.-P.  Nr.  81333,  S.  430.) 
Die  Beendigung  der  Reaction  erkennt  man  an  dem  Verschwinden  der 
Fluorescenz,  der  wässerigen  Lösung  einer  Probe  der  Schmelze. 

Das  Natronsalz  der  Dioxysäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  etwas  schwerer  in  Kochsalzlösung,  aus  der  es  in  centimeter- 
langen  Nadeln  krystallisirt.  Eisenchlorid  liefert  eine  rasch  verbleichende 
grüngelbe  Färbung,  Ghlorkalklösung  eine  auch  auf  Zusatz  eines  Ueber- 
schusses  beständige  intensive  Rothfärbung.  Beim  Erhitzen  mit  Ammo- 
niak entsteht  als  Endproduct  der  Reaction  Triamidonaphtalin  (D.  R-P. 
Nr.  89061,  S.  481),  intermediär  Amidon aphtolsulfosäure  (D.  R-P. 
Nr.  62964,  S.  223).  (Patentanmeldung  F  4153  vom  5.  Mai  1889,  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  —  versagt.) 
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l-7-Dioxynaphtaliii-3-6-di8ulfo8&ure.  Erhitzt  man  /3-naph- 
tol-3-6-8-tri8ulfo8aureB  Natron  (D.  R.-P.  Nr.  22038,  S.  95)  mit  0,3  bis 
0,4  Thln.  Aetznatron  und  wenig  Wa88er  im  Autoclaven  mit  Rührwerk 
drei  bis  vier  Stunden  auf  230  bi8  240^  bis  zum  Verschwinden  der  grünen 
Fluorescenz  in  einer  Probe  der  wä88erigen  Lö8ung,  so  entsteht  ein  Ge- 
misch von  ca.  30  Proc.  2-3-Dioxy-6-8-  und  70  Proc.  l-7-Dioxy-3-6-di- 
sulfosäure.  Letztere  läset  sich  durch  die  geringere  Löslichkeit  ihres 
Natriumsalzes  in  Kochsalzlösung  von  ersterer  trennen  (Patentanmel- 
dung F  4154  Yom  6.  Mai  1889,  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius 
und  Brüning  —  versagt).  Die  Eigenschaften  der  Säure  sind  im 
D.R.-P.  Nr.  67563,  S.  243,  tabellarisch  genauer  und  correoter  angegeben. 
Die  Verbindung  findet  keine  technische  Verwendung. 

l-7-Dioxynaphtalin-2-4-disulfo8äur6.  Die  Existenz  dieser 
Säure,  die  durch  Verschmelzen  von  a-Naphtoltrisulfo8äuro-2-4-7  dar- 
stellbar sein  soll,  wird  ohne  nähere  Angaben  im  D.  R.-P.  Nr.  77552 
erwähnt. 

l-7-Amidonaphtol-3-sulfo8äure.  Die  Bildung  dieser  Säure, 
die  sich  von  der  y-Amidonaphtolsulfosäure  nur  durch  Vertauschung  der 
NH2-  und  0  H-Grruppen  unterscheidet,  ist  in  den  beiden  Farbstoffpatenten 
Nr.  57007  und  58352  beschrieben.  Das  Ausgangsmaterial  bildet  die 
a-Naphtylamin-3-7-disulfosäure,  die  sich  durch  Nitriren  und  Reduction 
aus  Naphtalin-3-7-(2-6)-disulfosäure  darstellen  und  aus  neutraler  Lösung 
durch  Kochsalz  abscheiden  lässt  (D.  R.-P.  Nr.  27346,  S.  106).  30  kg 
Natronsalz  dieser  Säure  werden  mit  40  kg  Natronhydrat  und  60  Liter 
Y^asser  sechs  Stunden  im  geschlossenen  Geföss  auf  200  bis  210^  erhitzt, 
dabei  ist  zu  bemerken,  dass  je  nach  den  Einwirkungsbedingungen  neben 
der  l-7-Amidonaphtol8ulfosäure  B  eine  Isomere  erhalten  wird,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  ist  (l-3-Amidonaphtol-7-sulfosäure),  nach  dem 
Erkalten  verdünnt  man  die  Masse,  aus  der  ein  Theil  des  Natrium salzes 
der  gebildeten  Amidonaphtolsulfosäure  B  in  Form  von  gelben  durch- 
scheinenden Blättern  abgeschieden  ist,  mit  Wasser  und  säuert  an. 
Die  Amidonaphtolsulfosäure  B  scheidet  sich  in  Form  farbloser,  glänzender 
Nädelchen  aus,  die  isomere  Säure  bleibt  in  Lösung;  der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  mit  Wasser  rein  erhalten.  Die 
Amidonaphtolsulfosäure  B  liefert  mit  salpetriger  Säure  eine  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  gelbe  Diazoverbindung,  letztere  geht  bei  der 
Abspaltung  der  Diazogruppe  mittelst  Alkohol  in  die  Schaf  fernsehe 
/3-Naphtolsulfosäure  über.  Die  Gombination  mit  R-Salz  ist  violett.  Ihr 
Natronsalz  ist  leicht  löslich  und  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
nicht  verändert. 

Die  Säure  giebt  mit  Diazoverbindungen  zwei  Reihen  von  Mono- 
azofarbstoffen ,  je  nachdem  man  sauer  oder  alkalisch  combinirt,  der 
alkalisch  gebildete  Benzidinfarbstoff  färbt  Baumwolle  schwarzblau,  der 
essigsauer  combinirte  rothviolett. 
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l-7-Amidonaphtol-4-8ulfoBäure.  lieber  Darstellung  durch 
Solfurirung  von  Amidonaphtol  und  Eigensoliaften  dieser  Säure  vergl. 
D.  R.-P.  Nr.  75066,  S.  332. 

l-T-Ozyamidonaphtalin-d-monoBiüfoBäiire,  y-Axnidonaphtol- 
BUlfoBäure.  Die  Bildung  dieser  überaus  wichtigen  Säure  durch  Ver- 
schmelzen Yon  /i-Naphtylamindisulfosänre  G  bei  Temperaturen  von  230 
bis  2800  ist  in  dem  für  ungültig  erklärten  D.  R-P.  Nr.  53076,  S.  182, 
beschrieben.     Nach  der  versagten  Patentanmeldung  C.  Nr.  3063  vom 

4.  October  1889  entsteht  sie  bereits  bei  einer  wesentlich  niedrigeren 
Temperatur,  wenn  man  /S-naphtylamindisulfosaures  Natron  mit  circa 
der  doppelten  Menge  50proc.  Natronlauge  sechs  Stunden  auf  185^ 
erhitzt.  In  der  That  tritt  bei  höherer  Temperatur  leicht  Zersetzung 
ein  und  bei  270  bis  280^  bildet  sich  ziemlich  glatt  unter  Aufspaltung 
des  Molecüls  Oxytoluylsäure,  vergl  D.  R-P.  Nr.  81282,  S.  428. 

Die  Amidonaphtolsulfosäure  wird  aus  der  mit  Wasser  verdünnten 
Schmelze  durch  Ansäuren  in  sehr  schwer  löslichen  Nädelchen  abge- 
schieden. Die  Vorschriften  des  1).  R-P.  Nr.  62964,  S.  223,  zur  Dar- 
stellung dieser  Säure  durch  Erhitzen  von  l-7-Dioxynaphtalin-3-8ulfo- 
säure  mit  Ammoniak  geben  ein  technisch  ganz  unzureichendes  Resultat. 

Die  Angaben  des  D.  R-P.  Nr.  53076  wurden  durch  Täuber  und 
Walder  (Ber.  29,  2267)  ergänzt  Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der 
Säure  sind  leicht  löslich  und  luftempfindlich.  Das  normale  Bleisalz 
bildet  schwer  lösliche,  krystaUwasserhaltige,  seideglänzende  Nädelchen. 
Die  schwer  lösliche,  citronengelbe  Diazoverbindung  färbt  sich  mit  Soda- 
lösung tiefblau,  bei  der  Reduction  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  geht  sie 
in  die  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  lichtempfindliche  Hydrazin- 
sulf osäure  über,  welche  beim  Kochen  mit  Kupfersalzen  a-Naphtol-3- 
monosulfosäure  liefert.    Dieselbe  Säure  lässt  sich  nach  D.  R-P.  Nr.  57910, 

5.  500,  aus  der  Diazosäure  darstellen.  Die  Säure  reducirt  ammoniakalische 
Silber-  und  Kupferlösungen;  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  als 
Endproduct  der  Reaction  1-3-8-Triamidonaphtalin,  D.  R.-P.  Nr.  89061, 
S.  481,  beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  160^  wird 
nur  die  Amidogruppe  phenylirt,  D.  R-P.  Nr.  79014,  S.  384. 

Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sich  die  Säure  zu  gleichen  Mole- 
cülen,  je  nachdem  die  Combination  sauer  oder  alkalisch  vorgenommen 
wird,  zu  zwei  Reihen  verschiedener  Monoazofarbstofife,  von  denen  die 
alkalisch  combinirten  sich  (auch  auf  der  Faser)  nochmals  diazotiren 
und  combiniren  („entwickeln^)  lassen.  Von  grossem  technischen  Werth 
sind  namentlich  die  Benzidincombinationen  als  violette,  blaue  bis 
schwarze  Baumwollfarbstoffe. 

Es  gelingt  nicht,  die  Säure  mit  zwei  Molecülen  einer  Diazo- 
verbindung in  Combination  zu  bringen. 

Oxyamidonaphtalin-2-  und  4-monosulfosäure.  Trägt  man 
10  kg  1-7-Oxyamidonaphtalin  (2 -8- Amidonaphtol)  bei  20  bis  30<^  in 
50  kg  concentrirte  Schwefelsäure  ein,  so  tritt  unter  Lösung  Sulfurirung 
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ein  und  beim  Eingiessen  in  2000  Liter  Wasser  scheiden  sicli  die 
gebildeten  Sulfosäuren  als  weisser  Erystallbrei  ab.  Zur  Trennimg 
führt  man  die  abfiltrirten  Säuren  in  ihre  Calciumsalze  über  und  ver- 
setzt die  Lösung  derselben  in  400  Liter  Wasser  mit  überschüssiger 
Salzsäure.  Die  „Säure  Y^  fällt  in  weissen  Flocken  aus,  die  „Säure  Seh** 
scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Kochsalz  aus,  beide  Säuren, 
deren  Constitution  nicht  bewiesen,  sondern  nur  aus  Analogiegründen 
abgeleitet  wurde,  bilden  sich  in  annähernd  gleichen  Mengen,  ihre 
Eigenschaften  ergeben  sich  aus  nachstehender  Tabelle.  (Patentanmel- 
dung F.  7335  vom  2.  Februar  1894  —  Farbenfabriken,  vorm.  Friedr. 
Bayer  und  Co.) 


Säure  Seh 

Säure  V 

y-Amidonaphtol- 
sulfosäure 

Löslichkeit  im  Wasser 

leicht  löslich 

schwer  löslich 

schwer  löslicli 

» 

Fluorescenz  der  Salz- 
lösungen 

leuchtend 
violett 

violett 

blau 

Diazoverhindung 

gelb,  löslich, 
Lösung  erzeugt 
auf  FUesspapie'r 
charakteristi- 
schen rothen 
Auslauf 

löslich,  grünlich 

gelb,  Auslauf 
auf  Papier  braun 

gelb,  schwer 

löslich,  Auslauf 

auf  Papier 

farblo« 

Diazoverbindung  in 
Sodalöeung 

fnchsinroth 

bordeaux 

violett 

Benzid  inf arbstoff 
färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle 

rein  schwarz 

violett 

blaustichig 
schwarz 

Farbe  des  Benzidin- 

farbstoffes  in 
alkalicher  Lösung 

roth 

stumpf  violett 

blau 

l-7-Oxyamido-3-6-disulfoBäure.  Darstellung  und  Eigen- 
schaften dieser  technisch  nicht  yerwertheten  Säure  sind  im  D.  R-P 
Nr.  53023,  S.  180,  beschrieben. 

1-8-PerideriTate. 

Für  die  Darstellung  dieser  wichtigen  Verbindungen  bilden  das 
Ausgangsmaterial  l-S-Dinitronaphtalinderivate,  l-S-ce-Naphtylaminsulfa» 
säuren  (die  ausschliesslich  durch  Nitriren  und  Reduction  aus  Naphtalin- 
sulfosäure  erhalten  werden)  und  die  daraus  darsteUbaren  l-8-ce-Naphtoi- 
sulfosäuren. 

Bei  Einwirkung  von  Aetznatron  bei  höherer  Temperatur  gehen 
sämmtliohe     l-S-Naphtylaminsulfosäuren,     gleichgültig     in    welchen 
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Stellungen  sie  sonst  noch  Salfogruppen  enthalten,  zunächst  und  meist 
sehr  glatt  in  1-8-Amidonaphtolsulfosäuren  über,  die  entweder  als 
solche  auf  Azofarbstoffe  verarbeitet,  oder  in  üblicher  Weise  durch 
Snlfuriren  in  höhere,  durch  Hydrolyse  (Erhitzen  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren)  in  niedere  Sulfosäuren,  durch  £rhitzen  mit  Natron- 
lauge in  l-8-Dioxynaphtalinsulfo8äure  übergeführt  werden  können. 
Letztere  lassen  sich  daher  häufig  in  einer  Operation  aus  o^Naphtylamin- 
sulfosäuren  darstellen,  indem  man  die  Temperatur  der  Natronschmelze 
etwas  steigert.  Sie  entstehen  ferner,  in  den  meisten  Fällen,  als  einziges 
Reactionsproduct  beim  Verschmelzen  von  1-8-a-Naphtolsulfosäuren. 

Von  1-8-Dinitro Verbindungen  sind  bisher  bekannt  und  sämmtlich 
technisch  zugänglich:  1-8-Dinitronaphtalin,  l-8-Dinitronaphtalin-3-  und 
4-mono-  und  3-6-disulfosäure.  Die  daraus  darstellbai*en  1-8-Diamido- 
naphtalinderivate  sind  ebenfalls  weiteren  Umwandlungen  fähig:  es 
lassen  sich  ihnen  Sulfogruppen  entziehen  oder  zufügen  und  die  Amido- 
gruppen  ganz  oder  zur  Hälfte  in  Hydroxylgruppen  umwandeln. 

In  ihren  Eigenschaften  weichen  die  1-8-Derivate  in  manchen 
Beziehungen  wesentlich  von  den  Isomeren  ab,  was  durch  den  eigen- 
thümlichen  Charakter  der  Peristellung  der  beiden  Substituenten  bedingt 
wird;  die  Verbindungen  zeigen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  Ver- 
halten von  1-2-Derivaten. 

So  sind  die  1-8-Diamidoderivate  zwar  mit  Diazoverbindungen 
combinirbar,  aber  nicht  diazotirbar;  salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in 
azimidartige  Verbindungen  von  der  Formel 

N 
N'^NH 


yv 


\ 


Diese  Reaction  tritt  nicht  nur  beim  Diamidonaphtalin  und  seinen  Sulfo- 
säuren, sondern  auch  bei  deren  Azoderivaten  ein ;  die  Azimidazofarbstoffe 
ähneln  in  Nuance  und  Eigenschaften  den  entsprechenden  1-8-Dioxy- 
farbstoffen. 

Die  1-8-Dioxyderivate  zeigen,  allerdings  nicht  so  ausgeprägt 
wie  die  Orthoverbindungen ,  in  den  von  ihnen  abgeleiteten  Farbstoffen 
eine  gewisse  Verwandtschaft  zu  Beizen,  doch  ist  dieselbe  nicht  gross 
genug,  um  sie  praktisch  als  typische  Beizenfarbstoffe  verwenden  zu 
können.  Von  verdünnter  Ghromsäure  (Bichromat  und  Schwefelsäure 
oder  Essigsäure)  werden  sowohl  die  freien  Säuren  wie  ihre  Azofarbstoffe 
in  Oxydationsproducte  übergeführt,  die  schwerer  löslich  sind,  häufig 
eine  ganz  abweichende  dunklere  Nuance  zeigen  und  die  Erzeugung  sehr 
echter  Färbungen  auf  der  Faser  gestatten.  (Diese  Eigenschaft  besitzen 
übrigens  auch  die  Azoderivate  einiger  os-Naphtolsulfosäuren.) 


636 


l-S-Dioxy-,  Amidooxy-  und  Diamidonaphtalinderiyate. 


l-8-Diox7-9  Amidooxy-  und  DiamidonaphtalliiiiionoBiilfos&VFeii. 


8     NH, 


\/\/ 


8     NH,       NO,  NO, 


fl       OHNH, 
8.     ^^^^ 


\/\ 


) 


OHNH, 


\/\/ 


l-S-Amidonaph-     l-S-Amidonaph- 
tol-7-Bulfo8äure     toi  D.  B.-P.  Nr. 
D.R.-P.  Nr.  82900.      73381,  55404. 


o       OH  OH 


l-8-Dioxy-7-8Ulfo- 

säore  Patentanm. 

P  7509. 


8 

1-8-Amido- 

naphtol-5-8al- 

foiäure  D.  B.- 

P.  Nr.  73607, 

62289. 


8 
l-8-Aiiiidonaphtol- 
4-tulfotliuro  8  D. 
B.-P.  Nr.  75317. 


OH  OH 


8 
l-8-Dioxy-4-tulfo- 
tiluro  8  D.  R.-P. 

Nr.  67  829. 


1-8-Dioxy-,  Amidooxy-  und  Diamidonaphtalinderivate. 


637 


l-S-Dioxy-y  Amidooxy-  und  IHamidonaphtalinmonoBiilfoB&iireii. 


NO,  NO, 


NH,NH, 


l-8-Diamido 
DAphtalin 


1-8-Dioxy- 

naphtalin, 

Patentanm. 

F  6811, 

A  4028 

t 
8    OH 


\/\/ 


8  NH, 


OH  NH, 


8/\/\/ 
1-8-Ajnido- 
naphtol- 
S-BolfoBftiire, 

D.  E.-P. 

Nr.  70780, 

80833 


NO,  NO, 


NH,NH, 
/VN 


8/\A/ 

1-8-Diamido- 

e-Bulfoflänre, 

D.  B.-P. 

Nr.  67017 


8   NH, 


g/\/\/      8/"^/^/    \/\A| 


8 


OHNH, 


1-8-Amido- 

naphtol- 

3-8ulfoi&mn, 

Patentanm. 

P  4723 


OH  OH 


1-8-Dioxy- 
3-8alfo8äure, 

D.  B.-P. 

Nr.  82422; 

P  7112 


8 


8  NH,    o 


\/\/ 


\/\/ 

1-8-Amido- 

napbtol- 

2-Bulfosäare, 

D.  B.-P. 

Nr.  75710 


/\/ 
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Die  Azofarbstofife  der  1  -  8  -  PioxynaphtalinBulfosäureii  sind  femer 
fast  durchgängig  durch  ein  sehr  gutes  Egalisirungs vermögen,  durch  eine 
hervorragende  Lichtechtheit  und  häufig  auch  durch  sehr  klare  und  reine 
Nuance  ausgezeichnet. 

Die  letztere  Eigenschaft  hängt  hier,  wie  auch  bei  den  Azofarb- 
Stoffen  der  l-S-Amidonaphtolsulfosäuren,  anscheinend  von  der 
Stellung  der  eintretenden  Diazogruppe  ab.  Findet  der  Eintritt  der- 
selben in  der  Parastellung  zur  OH-  oder  NH^- Gruppe  statt,  so 
resultiren,  wie  auch  bei  den  ex-Naphtol-  und  o^Naphtylaminsulfosfturen, 
technisch  wenig  brauchbare,  alkaliunechte  Farbstoffe  von  trüber  Nuance. 
Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  den  l-8-Amidonaphtol-2-,  -8-  und  -7-mono- 
sulfosäuren,  dagegen  nicht  trotz  freier  Parastellungen  (nach  den  früher 
entwickelten  Ursachen,  vergl.  S.  561)  bei  den  l-8-Amidonaphtol-4- 
und  -5-monosulfosäuren. 

Wie  bei  den  meisten  Amidonaphtolsulfosäuren  sind  auch  hier,  so- 
fern es  die  Stellung  der  Sulfogruppen  gestattet  —  nicht  z.  B.  bei 
l-8-Amidonaphtol-2-4-  und  Ö-T-disulfosäure  —  zwei  Reihen  von  Mono- 
azofarbstoffen  bekannt  und  technisch  darstellbar:  8-Oxynaphtylamin- 
und  8-Amidonaphtolderivate,  die  verschiedene  Eigenschaften  besitzen 
und  eine  verschiedene  Verwendung  gestatten  (die  letzteren  sind  auf  der 
Faser  diazotirbar).  Einige  dieser  Säuren  (besonders  leicht  1-8-Amido- 
naphtol-5-monosulfosäure)  vereinigen  sich  auch  mit  2  Mol.  einer  Diazo- 
Verbindung  und  geben  Disazofarbstoffe  von  technisch  grossem  Werth 
für  die  WoU-  und  Baumwollfärberei:  WoUschwarz,  Naphtylblauschwan, 
Diamingrün  u.  a.  Endlich  lassen  sich  die  Säuren  diazotiren  und  mit 
Naphtolsiüfosäuren  etc.  zu  technisch  brauchbaren  (Woll-)Azofarb8toffen 
combiniren.     . 

Die  vorstehenden  Tabellen  bringen  die  einzelnen  Verbindungen 
dieser  Gruppe,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dass  die  Constitution 
einiger  derselben,  mangels  exacter  Untersuchungen,  nur  vermuthungs- 
weise  angegeben  werden  konnte. 

1-8-Dioxynaph talin  lässt  sich  in  befriedigender  Ausbeute  durch 
Verschmelzen  von  Naphtosulton  resp.  a-Naphtol-S-monosulfosäure  mit 
Aetznatron  bei  200  bis  230^  darstellen  (Erdmann,  Ann.  247,  356); 
femer  durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin-8-monosulfosäure  mit  Natron- 
lauge auf  ca.  200<^  (Patentanmeldung  F  6311  vom  18.  Ootober  1892; 
Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  —  versagt),  oder 
durch  achtstündiges  Erhitzen  von  1-8-Naphtylendiamin  mit  10  Thln. 
Wasser  und  10  Thln.  Salzsäure  bei  21»  B.  auf  180<^  (Patentanmeldung 
A  4028  vom  1.  September  1894,  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation 
Berlin  —  versagt).  Es  entsteht  auch  durch  Hydrolyse  von  1-8-Dioxy- 
naphtalin-4-mono-  und  2-4-di8ulfo8äure. 

Die  Verbindung  krystallisirt  ans  heissem  Wasser,  in  dem  sie  ziem- 
lich leicht  löslich  ist,  in  weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  140*,  die 
von  Aether  und  Benzol  leicht  aufgenommen  werden.    In  feuchtem  und 
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namentlich  nicht  ganz  reinem  Zustande  ist  sie  ausserordentlich  oxydabel; 
Eisenchlorid  erzeugt  einen  weissen,  bald  grün  werdenden  Niederschlag, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  etwas  Juglon  (8-0xy-l-4- 
naphtochinon).  Die  Diacetylverbindung  schmilzt  bei  147  bis  148^- 
Bei  der  Sulfurirung  bilden  sich  drei  isomere  Disulfosäureu.  Mit  Diazo- 
Terbindungen  vereinigt  es  sich  sehr  leicht  zu  (säureunechten)  Mono- 
und  Disazofarbstoffen;  in  letzterem  Fall  tritt  der  zweite  Diazorest  in 
die  Orthostellung  zur  zweiteu  Hydroxylgruppe.  Durch  Einwirkung  von 
Nitrit  entstehen  analoge  Mono-  und  Dinitrosoderivate,  die  zum  Färben 
gebeizter  Wolle  und  Baumwolle  vorgeschlagen  wurden,  vergl.  D.  R-P. 
Nr.  51478,  S.  75. 

Vielleicht  identisch  mit  obiger  Verbindung  ist  eine  Substanz  die 
Meldola  und  Hughes  bei  der  Reduction  des  sogenannten  1-8-Naphto- 
chinons  erhielten  (Journ.  ehem.  soc.  57,  632).  Die  Angaben  sind  jedoch 
nicht  sehr  correct  und  bedürfen  der  Wiederholung. 

1-8-Amidonaphtol.  Bezüglich  Darstellung  aus  a-Naphtylamin- 
8 - monosulfosäure  oder  l-8-Diaroidonaphtalin-5-monosulfosäure  und 
Eigenschaften,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  55404,  S.  190;  Nr.  73381,  S.  306. 
Die  Verbindung  ist  sowohl  diazotirbar  (die  Diazoverbindung  ist  äusserst 
unbeständig),  wie  auch  mit  1  und  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  com- 
binirbar.  Beim  Sulfuriren  wirkt,  wie  in  der  Regel  bei  Amidonaphtolen, 
die  Hydroxylgruppe  orientirend  unter  Bildung  von  5-  und  7-Mono-  resp. 
5-7-Disulfosäuren,  D.  R.-P.  Nr.  62289,  S.  218;  Nr.  82  900,  S.  448. 

1-8-Diamidonaphtalin  wurde  von  Aguiar  bereits  1870  (Ber. 
3,  28;  7,  309)  durch  Reduction  von  1 -8-Dinitronaphtalin  dargestellt 
und  bildet  sich  auch  bei  der  Reduction  von  1-8-Dinitro-a-naphtoesäure 
(Ekstrand,  Ber.  20,  1353),  sowie  beim  Erhitzen  von  1-8-Dioxynaphtalin 
mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  250  bis  300^  (Erdmann,  Ann.  247, 
363).  Weisse,  sehr  oxydable  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  66,5^,  in  nicht 
ganz  reinem  Zustande  durch  Umkrystallisiren  schwer  zu  reinigen,  am 
besten  durch  Abscheidung  seines  Sulfats  aus  der  ätherischen  Lösung 
durch  vorsichtigen  Zusatz  ätherischer  Schwefelsäure  (Erdmann  1.  c). 
Eisenchlorid  erzeugt  in  verdünnten  Lösungen  eine  gelbbraune  Färbung, 
in  concentrirten  Lösungen  einen  kastanienbraunen  Niederschlag.  Das 
salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich  (7  Thle.  Wasser)  und  wird  nur  aus 
ooDcentrirter  Lösung  durch  viel  überschüssige  Säure  abgeschieden,  das 
Sulfat  (Warzen)  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Nitrit  erzeugt 
«inen  zinnoberrothen  Niederschlag  einer  azimidartigen  Verbindung,  nur 
in  sehr  stark  saurer  Lösung  tritt  Bildung  einer  sehr  leicht  zersetzlichen 
Diazoverbindung  ein.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  auf  ca. 
180®  entsteht  Dioxynaphtalin ,  bei  Einwirkung  von  Diazoverbindung 
Mono-  und  (schwierig)  Disazofarbstofife.  Die  Combination  mit  diazotirtem 
Primulin  ist  schwarz. 

Oegen   1  -  2  -  Diketoverbindungen  verhält  sich  das   1  -  8  -  Diamido- 

Henmann,  Anilinfarben,    ü.  ^^ 
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naphtalin  ähnlich  den  1-2-Diaminen.     Es  vereinigt  sich  damit  zn  cbin* 
oxalinartigen  Verbindungen  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser. 

1  -8-Dioxynaphta]in-2-(7)-mono8ulfosäare.  Die Darstellang 
dieser  technisch  nicht  verwendeten  S&ure  wird  in  der  (zurCLckgesogenen) 
Patentanmeldung  F  7509  vom  17.  April  1894  der  Farbenfabriken 
Elberfeld  in  folgender  Weise  beschrieben:  die  durch  Sulfuriren  von 
Amidonaphtol  entstehende,  ein  schwer  lösliches  Kalksalz  liefernde 
Amidonaphtol-7-mono8ulfosäure  (vergl.  D.  R-P.  Nr.  82  900,  S.  448)  wird 
mit  circa  der  gleichen  Menge  Kalk  (Natron-  oder  Kalilauge)  und  ca. 
15  Thln.  Wasser  acht  Stunden  auf  250^  erhitzt,  wobei  ein  Ersatz  des 
NHa  durch  OH  stattfindet.  Ihr  sehr  leicht  lösliches  Natronsalz  kry- 
stallisirt  aus  Kochsalzlösung  in  weissen  Nädelchen.  Die  Lösung 
fluorescirt  rothviolett  und  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  grün  gef&rbi, 
durch  mehr  missfarben  unter  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages. 
Wenig  Chlorkalk  färbt  braun,  mehr  grün,  ein  Ueberschuss  entfärbt. 
Die  Combination  mit  Sulfanilsäure  ist  sauer  und  alkalisch  fuchsinroth. 

1 -8-Dioxynaphtalin-8-(6)-monosulfos&ure  wurde  zuerst 
durch  Verschmelzen  von  a-Naphtol-3-8-disulfos&ure  £  dargestellt  (Farben- 
fabriken, vorm.  Friedr.  Bayer  und  Co.,  franz.  Patent  Nr.  200520), 
kann  aber  in  einer  Operation  aus  a-Naphtylamin-3-8-disulfosäure  s  er- 
halten werden,  wenn  man  dieselbe  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
35proc.  Natronlauge  und  10  bis  12  Thln.  Wasser  fünf  Stunden  auf 
220  bis  250°  erhitzt  (Patentanmeldung  F  7112  vom  18.  October  1892, 
Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brün in g  —  versagt).  Bei 
dieser  Temperatur  tritt  indessen  leicht  eine  Spaltung  des  Molecüls  ein, 
vergl.  D.  R-P.  Nr.  81484,  S.  431;  glatter  bildet  Bie  sich  nach  D.  R.-P. 
Nr.  82422,  S.  441,  beim  Verschmelzen  von  a-Naphtol-ß-S-disulfosanre 
(S.  442).  Chlorkalk  förbt  die  Lösung  braun,  durch  einen  Ueberschuss 
tritt  Entfärbung  ein.  Die  Combination  mit  Sulfanilsäure  ist  sauer 
stumpf  fuchsinroth,  alkalisch  violett. 

l-8-Dioxynaphtalin-4-(5)-monoBiilfoBäiire  S.  Die  Kenntniss 
dieser  technisch  wichtigen  Säure  basirt  ausschliesslich  auf  den  Angaben 
verschiedener  Patente,  vor  Allem  des  D.  R.-P.  Nr.  67829,  S.  246,  auf 
welches  bezüglich  ihrer  Eigenschafben  verwiesen  sei.  Für  ihre  Dar- 
stellung sind  zwei  Wege  zugänglich:  1.  Verschmelzen  von  o-Naphtol« 
4-8-disulfosäure,  D.  R.-P.  Nr.  67  829,  S.  246,  oder  auch  von  o-Naphtyl- 
amin-4-8-disulfosäure  S,  D.  R.-P.  Nr.  71836,  S.  291,  welche  bei  höherer 
Temperatur  sowohl  die  Sulfogruppe  8  wie  die  Amidogruppe  gegen 
Hydroxyl  austauscht.  Letztere  Reaction  lässt  sich  natürlich  auch  in 
zwei  Phasen  ausführen:  man  kann  a-Naphtylamin-4-8*disulfosäure  zu- 
nächst zu  l-8-Amidonaphtol-4-monosu]fosäure  (D.  R.-P.  Nr.  75317) 
verschmelzen,  und  letztere  isolirt  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  auf  über 
200^^  in  die  Dioxysäure  umwandeln,  D.  R.-P.  Nr.  80315,  S.  406. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangt  man,  wenn  an  Stelle  der 
genannten  Säuren  die  isomeren  a-Naphtol-  und  a-Naphtylamin-5-8-di- 
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sulfofläuren  resp.  die  aus  letzterer,  aber  auch  auf  anderem  Wege,  dar- 
stellbare Amidonaphtol-Ö-monosulfosäure  mit  Alkalien  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  werden.  Da  die  betreffende  Naphtol-  and  Naphtyl- 
aminsulfoB&are  aber  nur  amständlich  darzustellen  sind,  entsprechen  die 
Patente  Nr.  77285,  S.  360;  Nr.  80667,  S.  409  keinem  technischen, 
sondern  nur  einem  patentrechtlichen  Bedürfniss. 

2.  Dieselbe  Sftnre  lässt  sich  femer  nach  D.  R-P.  Nr.  75962,  S.  353 
durch  Erhitzen  von  1 -8-Diamido-5-monosalfo8äure  mit  Kalkmilch 
erhalten;  intermediär  entsteht  hierbei  l-8-Amidonaphtol-5-mono8ulfo- 
säure,  die  sich  auch  durch  weniger  energische  Einwirkung  aus  ihr 
(aber  auch  durch  Sulfuriren  von  Amidonaphtol  oder  Verschmelzen  von 
a*Naphtylamin-5-8-disulfoBäure)  gewinnen  und  isolirt  in  die  Dioxysäure 
umwandeln  lässt  (D.  R-P.  Nr.  75055,  S.  329). 

Die  Säure  findet  eine  sehr  weitgehende  Verwendung  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  für  Baumwolle  wie  für  Wolle,  letztere  lassen  sich 
wie  die  Ghromotrope  durch  nachträgliche  Behandlung  mit  Chromaten 
auf  der  Faser  fixiren. 

Durch  Einwirkung  von  Halogenalkjl  und  Alkali  lässt  sich  eine 
Hydroxylgruppe  esterificiren.  Es  entstehen  Monoalkylderivate,  welche 
ebenfalls  in  der  Azofarbenfabrikation  praktische  Verwendung  finden. 
VergL  hierüber  D.  R-P.  Nr.  73741,  S.  309. 

l-8-Dioxynaphtaliii-3-6-diBiilfoBäiire,  Chromotropsäiire.  Auch 
für  diese  Säure  existiren  zwei  technisch  brauchbare  Darstellungsmethoden : 
Verschmelzen  von  a-Naphtol-3-6-8-tri8ulfosäure,  D.  R-P.  Nr.  67563, 
S.  237,  oder  von  a-Naphtylamin-3-6-8-trisulfo8äure  (letzteres  unter 
intermediärer  Bildung  von  1  -  8  -  Amidonaphtol  -  3  -  6  -  disulfosäure  H  in 
einer  oder  zwei  Phasen,  D.  R-P.  Nr.  68721,  S.  253)  oder  Erhitzen  von 

1  -  8  -  Diamidonaphtalin  -  3  -  6  -  disulfosäure  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien  auf  höhere  Temperatur,  D.  R.-P.  Nr.  69 190,  S.  255;  Nr.  75 153, 
S.  339.  Diese  Umwandlung  lässt  sich  nicht  nur  mit  der  freien  Säure, 
sondern  auch  mit  ihren  Azoderivaten  vornehmen;  die  sauer  combinirten 
Azofarbstoffe  der  1  -  8  -  Amidonaphtol  -  3  -  6  -  disulfosäure  gehen  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  1:10,  auf  100^  (auch  beim  Behandeln 
mit  Nitrit  unter  Stickstoffentwickelung)  in  die  entsprechenden  der 
Chromotropsäure  über  (D.  R-P.  Nr.  70345). 

Hinsichtlich  der  Eigenschaften  der  Chromotropsäure  vergl.  die 
Angaben  des  D.  R-P.  Nr.  67563.     Die  Säure  vereinigt  sich  mit  1  und 

2  MoL  einer  Diazo Verbindung  zu  Mono-  und  Dis-o-azofarbstoffen,  die 
in  hervorragendem  Maasse  die  Eigenschaft  aller  1-8-Dioxynaphtalin- 
azoderivate  zeigen,  bei  nachträglicher  Behandlung  auf  der  Faser  mit 
Metallsalzen  ihre  Nuance  zu  ändern.  Durch  Behandeln  mit  Alkali- 
und  Halogenalkyl  entstehen  Monalkyläther,  D.  R-P.  Nr.  73741,  S.  309, 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  bei  ca.  300^  l-3-8-Trioxynaphtalin-6- 
monosulfosäure,  D.  R-P.  Nr.  78604,  S.  382. 
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l-8-DiozyDaphtaliii-3-5-(4-6)di8alfo8äare  K.  Das  Aus- 
gangsmaterial  für  diese  Säure  bildet  die  durch  Weitersulfuriren  von 
l-5-Naphtalindi8ulfosäure  gewonnene  Naphtalin-l-5-7-trisulfo8äure,  die 
durch  Nitriren,  Reduction  etc.  in  die  a  -  Naphtol  -  4  -  6  -  8  -  trisulfoaäure 
übergeführt  wird.  Letztere  wird  mit  1,5  Thln.  Aetznatron  und  0,6  Thln. 
Wasser  so  lange  im  Autoclaven  auf  170  bis  190^  erhitzt,  bis  eine  Probe 
in  essigsaurer  Lösung  combinirt  keine  Zunahme  von  Farbstoffbildang 
mehr  aufweist.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  krystallisirt  aus 
der  concentrirten  Lösung  bei  längerem  Stehen  dioxynaphtalinsulfosanres 
Natrium  in  feinen  Nadeln  aus.  Die  Lösung  fluorescirt  schwach  blau, 
Eisenchlorid  färbt  grün,  bei  Zugabe  eines  Ueberschusses  intensiver. 
Durch  wenig  Chlorkalk  entsteht  eine  schwach  braune  Färbung,  ein 
Ueberschuss  bewirkt  zunächst  eine  intensive  Braunfarbung,  dann  geht 
die  Farbe  durch  schmutzig  Grünbraun  in  ein  klares  Rothbraun  über. 
Salpetrige  Säure  giebt  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Nitrosoverbindung, 
die  durch  Kochsalz  in,  feinen,  gelben  Nadeln  ausgesalzen  werden  kann 
(Patentanmeldung  F  7004  vom  18.  August  1893,  Farbenfabriken,  vorm. 
Friedr.  Bayer  und  Co.  —  versagt). 

Dieselbe  Säure  bildet  sich  nach  D.  R.-P.  Nr.  80741,  S.  414  auch 
aus  der  entsprechenden  l-8-Amido-4-6-disulfosänre.  Am  glattesten 
scheint  sie  nach  Patentanmeldung  F  8626  (A.  Leonhardt  und  Co.) 
aus  der  l-8-Amidonaphtol-3-5-disulfosäure,  die  bequem  durch  Weiter- 
sulfuriren von  l-8-Amidonaphtol-3-monosulfosäure  s  gewonnen  wird 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  dargestellt  werden  zu  können. 

l-8-Dioxynaphtalin-2-4-disulfosäure  S.  Die  Darstellung 
dieser  Säure,  die  durch  ein  deutsches  Patent  nicht  geschützt  ist,  erfolgt 
sehr  leicht  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtol-2-4-8-tri8ulfosäure  bei 
ca.  210®.  Sie  lässt  sich  jedoch  auch  in  einer  oder  zwei  Operationen 
durch  Verschmelzen  der  a-Naphtylamin-2-4-8-trisulfosäure  resp.  deren 
inneren  Anhydrids  erhalten,  vergl.  D.  R-P.  Nr.  81282,  S.  429,  indem 
die  hierbei  zunächst  intermediär  gebildete  l-8-Amidonaphtol-2-4-disulfo- 
säure  bei  längerer  Einwirkung  Ammoniak  abspaltet.  In  analoger  Weise 
kann  sie  nach  der  versagten  Patentanmeldung  B  16142  vom  23.  Sep- 
tember 1893  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  aus  1-8-Amido- 
naphtol  -  5  -  7  -  disulfosäure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlange 
bei  200  bis  250®  erhalten  werden. 

Die  BeendiguDg  der  Umwandlung  erkennt  man,  indem  man  zu 
einer  essigsauren  und  mit  essigsaurem  Natron  versetzten  Probe  der 
Schmelze  etwas  DiazobenzoUösung  zugiebt,  wobei  die  erhaltene  Farb- 
stofiflösung  beim  Betupfen  mit  Soda  von  Blänlichroth  nach  Gelb  um- 
schlagen muss. 

Ausführlicher  beschrieben  wurde  die  Säure  von  Drossel  und 
Eothe,  Ber.  27,  2144,  welche  darüber  folgende  Angaben  machen. 
Verschmilzt  man  a-Naphtol-2-4-8-trisulfosäure  mit  2  Thln.  Aetznatron 
bei  210^  80  wird  die  anfangs  dünnflüssige  Schmelze  plötzlich  fest;  man 
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löst  in  wenig  Wasser  und  sftuert  mit  Salzsäure  an,  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Dinatriumsalz,  Cxo  H4  (011)2  (SOs  Na)2t  in  feinen,  weissen 
Nädelchen  aus,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen,  aber  durch  Koch- 
salz aussalzen  lassen.  Aus  90proc.  Alkohol  krystallisiren  sie  in  con- 
centrisch  gruppirten  Nädelchen.  Das  entsprechende  Baryumsalz  (feine 
Nädelchen)  ist  etwas  schwerer  löslich.  Sehr  charakteristisch  für  die 
Säure  ist  das  Trinatriumsalz,  CioH4  0HONa(S03  Na)a  +  4HaO, 
welches  beim  Eindampfen  einer  Lösung  des  Dinatriumsalzes  in  über- 
schüssiger Natronlauge  in  grossen  schiefwinkligen  Platten  oder  Prismen 
▼on  grünlicher  Fluorescenz  auskrystallisirt.  Beim  Erhitzen  mit  20  proc. 
Schwefelsaure  auf  160^  entsteht  glatt  1-8-Dioxynaphtalin. 

Dieselbe  Säure  erhielten  Dressel  und  Eothe  bei  sechsstündigem 
Verschmelzen  von  Naphtsultam-2-4-disulfosäure  mit  2  Thln.  Aetznatron 
und  1  Thl.  Wasser  unter  Druck  auf  270^ 

Yermuthlich  identisch  mit  dieser  Säure  ist  eine  der  drei 

l-8-Dioxynaphtalin-(??)-di8ulfo8äuren,  welche  sich  bei 
directem  Sulfuriren  von  1  -  8  -  Dioxynaphtalin  nach  den  Angaben  der 
Farbstoffpatente  Nr.  79029  und  79030  der  Badischen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik bilden.  10  kg  1  -  8  -  Dioxynaphtalin  werden  bei  10  bis  15**  in 
40  kg  Schwefelsäure  66<>  B.  gelöst  und  45  bis  50  Minuten  bis  zur 
Wasserlöslichkeit  auf  50°  erwärmt,  hierauf  wird  in  200  Liter  Eiswasser 
eingetragen,  mit  Barythydrat  neutralisirt  und  die  Filtrate  resp.  Wasch- 
wässer des  Baryumsulfats ,  die  eine  nur  schwach  alkalische  Reaction 
zeigen  dürfen,  auf  etwa  250  Liter  eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  Baryumsalz  (I)  ab,  welches  abfiltrirt  und  mit  wenig  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  wird,  dasselbe  ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer 
löslich. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Mutterlauge  wird  auf  etwa  40  Liter  ein- 
gedampft; beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  zweites  Baryumsalz  ab, 
welches  im  Gegensatz  zu  dem  zuerst  auskrystallisirten  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  eine  für  die  Farbentechnik  werthvolle 
1-8-Dioxynaphtalindisulfosäure  G  enthält.  Eisenchlorid  förbt  die  Lösung 
grün,  im  Ueberschuss  schmutziggrün.  Chlorkalk  braun,  ein  Ueber- 
Bchuss  erzeugt  einen  braunrothen  Niederschlag;  bei  der  Combination 
mit  Diazobenzol  entsteht  ein  sehr  leicht  in  schön  rothen  Nädelchen 
krystallisirender  Wollfarbstoff,  dessen  Nuance  sowohl  in  essigsaurer  wie 
in  Sodalösung  rein  blauroth  ist. 

In  dem  Filtrat  des  dioxynaphtalindisulfosauren  Baryums  G  ist  eine 
dritte  Dioxynaphtalindisulfosäure  R  enthalten,  deren  Baryumsalz  auch 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Die  Lösung  des  daraus  durch 
Umsetzen  mit  Soda  erhaltenen  Natriumsalzes  (1 :  200)  färbt  sich  durch 
Eisenchlorid  gprün,  durch  einen  Ueberschuss  schmutziggrün,  durch 
Chlorkalk  braun,  durch  einen  Ueberschuss  braunroth,  bleibt  aber  klar. 
Die  Azoderivate  gleichen  in  Bezug  auf  Ery stallisationsy ermögen  und 
Reinheit  der  Nuance  denen  der  Säure  G,  sind  aber  etwas  blaustichiger. 
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Hinsichtlich  der  Stellung  der  Sulfogmppen  in  diesen  drei  Säuren 
lassen  sich  nur  Yermuthungen  aussprechen;  da  die  o-Hydroxylgruppen 
unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  für  den  Eintritt  in  2  oder  4 
hestimmend  zu  wirken  pflegt,  sollte  man  annehmen,  dass  sich  hierbei 
die  l-8-Dioxynaphtalin-2-7-,  -2-4-  und  -2-5-disulfo8äuren  bilden.  Die 
Entstehung  der  Säure  4-5  ist  bei  der  Abneigung  der  Sulfogmppen  zu 
einander  in  die  Peristellung  zu  treten,  nicht  sehr  wahrscheinlich. 

Die  theoretisch  möglichen  l-8-Amidonaphtolmono8ulfosäuren  sind 
gegenwärtig  sämmtlich  mit  Sicherheit  bekannt,  eine  tabellarische  Zu- 
sammenstellung findet  sich  Seite  351. 

l-8-Amidonaphtol-2-monosulfosäure.  lieber  Eigenschaft 
und  Darstellung  aus  a-Naphtylamin-2-8-disulfosäure  yergl.  D.  R.-P. 
Nr.  75710,  S.  348. 

l-8-Amidonaphtol-3-monosulfosäure.  Entsteht  nach  der 
versagten  Patentanmeldung  F  4723  yom  18.  April  1890  der  Farben- 
fabriken, Yorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.  glatt  durch  Verschmelzen  Ton 
a-Naphtylamin-3-8-disulfosäure  mit  2,5  Thln.  Aetznatron  (75  Proc 
Na  OH)  und  10  Proc.  Wasser  nicht  über  210®;  beim  Ansäuern  der 
gelösten  Schmelze  mit  Mineralsäuren  scheidet  sie  sich  in  feinen,  weissen 
Nadeln  aus,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und  aas 
heissem  in  kurzen,  derben  Nadeln  krystallisiren.  Die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  leicht  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  neutrale  Lösung  der 
Säure  schwarz  violett,  Chlorkalk  roth,  ein  Ueberschuss  entfUrbt.  Die 
Azoderiyate  der  Säure,  welche  als  solche  keine  technische  Verwendung 
findet,  besitzen  eine  trübe  Nuance,  vielleicht  wegen  des  Eintrittes  der 
Diazogruppe  in  die  P  a  r  a  Stellung  zum  Hydroxyl.  Die  Säure  vereinigt 
sich  nur  sehr  schwierig  und  unvollständig  mit  2  Mol.  einer  Diazover- 
bindung,  beim  Sulfiren  in  der  Kälte  entsteht  1  -  8  -  Amidonaphtol  -  3  -  5- 
disalfosäure;  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  auf  220  bis  250®  1-8-Dioxy- 
naphtalin  sulfosäure. 

1  -  8  -  Amidonaphtol  -  4  -  monosulfosäure«  Eigenschafben  und 
Darstellung  dieser  technisch  wichtigen  Säure  ans  M-Naphtylamin-4-8- 
disulfosäure  sind  im  D.  R-P.  Nr.  75  317,  S.  343  ausführlich  beschrieben. 
Die  Monoazoderivate  der  Säure  z.  B.  mit  Benzidin  etc.  zeigen  keine 
sehr  klare  Nuance,  welche  verbessert  wird,  wenn  man  an  Stelle  der  Säure 
ihr  Benzoylderivat  combinirt.  Die  Darstellung  des  letzteren  wird  in 
dem  Farbstoffpatent  Nr.  63074  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik 
in  folgender  Weise  beschrieben:  10kg  der  fein  gesiebten  Säure  werden 
in  7  kg  calcinirter  Soda  und  90  Liter  Wasser  aufgelöst.  Die  Lösung 
wird  nach  dem  Abkühlen  auf  -f  5^  in  einer  Stunde  mit  5,2  kg  Benzoyl- 
Chlorid  unter  heftigem  Schütteln  bei  einer  Maximaltemperatur  von 
-f-  10®  allmählich  versetzt.  Nach  dem  Eintragen  wird  das  Schütteln 
während  einer  Stunde  fortgesetzt. 

Das  ausgeschiedene  hellgraue  Natronsalz  der  Benzoylsäure  wird 
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von  der  Mutterlauge  abgesaugt,  mit  wenig  Salzwasser  gewaschen, 
gepresst  und  getrocknet. 

Technisch  wichtig  ist  die  Eigenschaft  der  Säure  sich  mit  2  Mol. 
einer  oder  Terschiedener  Diazoverbindungen,  zu  sehr  dunkelgefärbten, 
im  sauren  Bade  färbenden  Disazofarbstoffen  zu  vereinigen  (Wollschwarz). 
Die  Combination  mit  dem  zweiten  Molecül  erfolgt  nicht  bei  allen  Diazo- 
verbindungen mit  gleicher  Leichtigkeit  und  man  erhält  verschiedene 
Resultate,  je  nach  dem  man  sauer  oder  alkalisch  combinirt. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  auf  ca.  250^  entsteht  1-8-Dioxy- 
naphtalin-4-sulfosäure  S,  D.  R-P.  Nr.  80315,  S.  406;  beim  Sulfuriren 
mit  rauchender  Schwefelsäure  l-8-Amidonaphtol-4-7-disulfo8äure. 

l-8-Amidonaphtol-5-monosulfosäure  kann  nach  drei  ver- 
schiedenen Methoden  erhalten  werden,  von  denen  jedoch  nur  zwei 
praktisch  in  Betracht  kommen.  Sie  bildet  sich  beim  Sulfuriren  von 
1-8-Amidonaphtol  nach  den  Angaben  des  D.  H.-P.  Nr.  62289,  S.  218. 
Die  Angaben  dieses  Patents  beziehen  sich  jedoch  auf  ein  Gemisch  dieser 
Säure  mit  der  gleichzeitig  entstehenden  T-Monosulfosäure,  von  welcher 
sie  durch  die  grössere  Löslichkeit  ihres  Galciumsalzes  nach  D.  R-P. 
Nr.  77  937,  S.  372  getrennt  werden  kann.  Bequemer  erhält  man  sie 
einheitlich  durch  Kochen  von  l-8-Diamidonaphtalin-5-monosulfosäure 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  nach  D.  R-P.  Nr.  73607,  S.  308,  auf 
welches  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  verwiesen  sei.  Yergl.  ferner 
Tabelle  S.  351,  419.  Endlich  bildet  sich  dieselbe  Säure  durch  Yer- 
schmelzen  der  (umständlich  darstellbaren)  a-Naphtylamin-5-8-disulfo- 
Bäure  mit  AlkaHen  bei  150  bis  160^  D.  R-P.  Nr.  75055,  S.  329.  Die 
Säure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich 
(wesentlich  leichter  als  die  4-Monosulfosäure)  mit  2  Mol.  einer  Diazo- 
verbindung  zu  Diazofarbstoffen  vereinigt.  Durch  Ek'hitzen  mit  Alkalien 
auf  höhere  Temperatur  geht  sie  in  1  -  8  -  Dioxynaphtalin  -  4  -  monosulfo- 
säure  S  über,  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140^ 
wird  1-8-Amidonaphtol  gebildet,  D.  R-P.  Nr.  73381,  S.  306.  Durch 
Sulfuriren  entsteht  5-7-Disulfosäure,  D.  R-P.  Nr.  62289,  S.  218. 

l-8-Amidonaphtol-6-monosulfosäure  H.  Eigenschaften  und 
Darstellung  dieser  Säure,  die  sowohl  beim  Kochen  von  l-8-Diamido-6- 
monosulfosäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wie  beim  Verschmelzen 
von  a-Naphtylamin-6-8-disulfosäure  entsteht,  sind  in  den  Patenten 
Nr.  70780,  S.  277  und  Nr.  80853,  S.  416  beschrieben. 

l-8-Amidonaphtol-7-mono8ulfosäure  bildet  sich  als  Neben- 
product  bei  der  Sulfurirung  von  1  -  8  -  Amidonaphtol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  neben  5 -Monosulfosäure,  in  grösserer  Menge  beim 
Sulfuriren  desselben  mit  verdünnter,  75  proc.  Schwefelsäure  bei  130 
bis  160',  D.  R-P.  Nr.  82900,  S.  448,  und  wird  mittelst  ihres  schwer 
löslichen  Galciumsalzes  isolirt.  Yergl.  auch  D.  R-P.  Nr.  84951.  Die 
Eigenschaften  dieser  technisch  nicht  verwertheten,  schwer  im  ganz 
reinen    Zustande    zu    erhaltenden    Säure    sind   Seite    449    angegeben. 
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Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  auf  250^  entsteht  Dioxynaphtalin-7-mono- 
sulfosäure. 

l-8-Axnido]iaphtol-2-4-diBulf08äure  8.  Die  Säure  bildet 
sich  beim  Verschmelzen  der  durch  Weitersulfiren  von  a-Naphtylamin- 
4  -  8  -  disulfosäure  entstehenden  1  -  8  -  Naphtsultam  -  2  -  4  -  disulfos&ure  S. 
Vergl.  hierüber  D.  K-P.  Nr.  77703,  S.  367  und  Nr.  80686,  8.  413. 
Es  ist  hierbei  kaum  möglich,  die  gleichzeitige  Bildung  von  1-8-Dioxy- 
naphtalin-2-4-disulfosäure  zu  vermeiden.  Die  Ammoniakentwickelan g 
beginnt  bereits  bei  160^  und  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  ca.  200^ 
wird  ausschliesslich  Dioxysäure  gebildet,  D.  R.-P.  Nr.  81282,  S.  429 
(Dressel  und  Kothe,  Ber.  27,  2141). 

Die  Säure  vereinigt  sich  nur  mit  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  zu 
diazotirbaren  Monoazofarbstoffen. 

l-8-Amidonaphtol-2-5-(?)-disulfo8äure  (L,  D.).  Vermuth- 
lich  kommt  diese  Constitution  einer  wenig  charakterisirten  Säure  zu, 
welche  durch  Verschmelzen  der  sogenannten  l-8-Napht8ultamdi8alfo- 
säure  D  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  80668,  S.  413)  entsteht;  vieUeicht  identisch 
mit  ihr  ist  die  sogenannte  Amidonaphtoldisulfosäure  L  des  D.  R.-P. 
Nr.  73  048,  S.  298. 

1-8- Amidon aphtol-3-5-disulfo8äure  B.  1-8-Amidonaphtol- 
3-mono8ulfosäure  wird  ohne  äussere  Kühlung  in  5  Thln.  concentrirte 
Schwefelsäure  eingerührt,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  aus  der 
anfänglich  entstandenen  Lösung  die  Disulfosäure  krystallinisch  ab,  die 
Masse  wird  auf  Eis  gegossen,  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  alles 
gelöst  und  die  Disulfosäure  aus  der  heissen  Lösung  durch  Kochsalz  als 
saures  Natriumsalz  in  Kryställchen  abgeschieden.  Rhombische  Tafeln» 
schwer  löslich  in  kaltem -Wasser,  leichter  in  heissem,  sehr  schwer  in 
20  proc.  Schwefelsäure.  Die  alkalische  Lösung  fluorescirt  stark  violett, 
die  Diazoverbindung  bildet  hellgelbe,  ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen. 
Durch  Erhitzen  mit  20proo.  Schwefelsäure  auf  200®,  besser  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  140^  wird  3-Monosulfosäure 
regenerirt.  Beim  Erhitzen  der  neutralen  Lösung  auf  200®  entsteht 
l-8-I)ioxynaphtalin-3-monosulfosäure,  durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Alkalien  l-8-Dioxy-3-5-disulfo8äure  K.  Von  der  Amidonaphtol-3-mono- 
sulfosäure  unterscheidet  sich  die  3-5-Disulfosäure  in  ihren  Azoderivaten 
durch  die  Reinheit  der  Nuance,  sowie  durch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  mit  2  Mol.  Diazoverbindung  Disazofarbstoffe  liefert  (Patent- 
anmeldung F  8626  vom  12.  October  1895,  Farbwerk  Mühlheim,  vorm. 
A.  Leonhardt  und  Co.). 

l-S-Amidonaphtol-S-e-diBUlfosäure  H.  Diese  technisch  überaus 
wichtige  Säure  bildet  sich  glatt  bei  kurzer  Einwirkung  von  Aetznatron 
bei  ca.  180®  auf  a-Naphtylamin-3-6-8-trisulfosänre  nach  den  Angaben 
des  D.  R.-P.  Nr.  69722,  S.  262,  oder  auf  die  aus  ihr  entstehende 
Naphtsultam-3-6-disulfo8äure  (D.  R.-P.  Nr.  80668,  S.  411).  Nach  einer 
zweiten  technisch  sehr  bequem  ausführbaren  Methode  dient  1-8-Diamido- 
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naphtalin-S'6-di8ulfo6äure  als  Aasgangsmaterial,  dieselbe  tauscht  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  auf  100  bis  120^  weniger  glatt  beim 
Erhitzen  mit  Alkalien  eine  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  aus.  VergL 
D.  R.-P.  Nr.  67062,  S.  236.  K.  Oehler  empfiehlt  in  der  zurückgezogenen 
Patentanmeldung  0  1432  vom  5.  December  1890  die  Diamidosäure  mit 
3,4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  0,6  Thln.  Wasser  drei  Stunden 
auf  1 70^  zu  erhitzen.  Beim  Eingiessen  der  Masse  in  Wasser,  das  etwas 
Chlorkalium  enthält,  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  Säure  krystalli- 
nisch  aus. 

Endlich  kann  man  die  Diamidosäure  zunächst  durch  Nitrit  in  ihre 
Azimidoverbindung  überführen  und  letztere  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  170<>  zersetzen,  D.  R.-P.  Nr.  69963,  S.  266. 

Die  Angaben  der  D.  K.-P.  Nr.  67062  und  69722  werden  ergänzt 
durch  einige  Beobachtungen  von  Dresse!  und  Kothe  (Ber.  27,  2150), 
welche  die  Säure  auch  aus  Naphtsultamdisulfosäure  darstellten.  Die 
Bildung  derselben  aus  dieser,  wie  aus  der  a-Naphtylamin-3-6-8-trisulfo- 
säure,  erfolgt  glatt  und  quantitativ  in  wenigen  Minuten  beim  Schmelzen 
mit  2  bis  3  Thln.  Aetznatron  und  etwas  Wasser  ohne  Druck  bei  ca.  180^. 
Die  Schmelze  verdickt  sich  plötzlich  und  beim  Ansäuern  der  Lösung 
mit  Salzsäure  scheidet  sich  das  ziemlich  schwer  lösliche  saure  Natrium- 
salz CioH4  0HNH8S03HS03Na  +  IV2H2O  in  feinen,  weissen  Nadeln 
aus.  Das  entsprechende  Baryumsalz,  [CioH4  0HNH3SOsHS03]j  Ba 
+  41/9  HjO,  bildet  schwer  lösliche,  wollig  verfilzte  Nadeln.  Die  ver- 
dünnten Lösungen  fluoresciren  blanroth,  auf  Zusatz  von  Alkali,  wobei 
an  der  Luft  leicht  Dunkelfärbung  eintritt,  roth violett.  Die  Diazover- 
bindung  bildet  gelbe,  durch  Kochsalz  aussalzbare  Nädelchen,  beim  Ein- 
tropfen in  Soda  entsteht  eine  violette,  mit  verdünnter  Natronlauge  eine 
tiefgrüne  Flüssigkeit. 

Die  Azoderivate  dieser  Säure  finden  wegen  ihres  klaren  Tones 
vielfach  Verwendung;  die  durch  alkalische  Combination  abgeleiteten 
lassen  sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  entwickeln,  die  Säure  vereinigt 
sich  ferner  leicht  mit  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  zu  Disazofarbstoffen, 
die  sowohl  für  die  BaumwoU-,  wie  für  die  Wollfärberei  von  Wichtigkeit 
geworden  sind.  Die  alkalisch  combinirten  Monoazoderivate  lassen  sich 
auch  aus  den  entsprechenden  Monoazofarbstoffen  der  1-8-Diamido- 
naphtalin-3-6-disulfosäure  darstellen,  indem  man  dieselben  kurze  Zeit 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Natronlauge  kocht  (D.  R.-P.  Nr.  70031). 
Beim  Erhitzen  mit  schwachen  Alkalien  auf  260  bis  280^  entsteht 
Chrom otropsäure,  D.  R.-P.  Nr.  68721,  S.  253.  Beim  Verschmelzen  mit 
Aetznatron  dagegen  Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure,  D.  R.-P. 
Nr.  75097,  S.  336. 

l-8-Amidonaphtol-4-6-diBUlf08ftiLre  K.  Eigenschaften  und 
Bildung  dieser  technisch  verwertheten  Säure  sind  im  D.  R.-P.  Nr.  80741, 
S.  414  angegeben. 
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l-8-Amidoiiaphtol-4-7-di8ulfo8äure.  l-8-Amidonaphiol-4- 
monoBulfosäure  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  dreifache 
Menge  23proc.  rauchender  Schwefelsäure  eingetragen;  die  Beendigung 
der  Sulfurirung  läset  sich  an  folgenden  Merkmalen  erkennen:  Eine 
Probe  mit  Diazobenzol  alkalisch  combinirt,  liefert  im  Gegensatz  zur 
Monosulfosäure  einen  gelberen  Farbstoff,  dessen  Nuance  auf  Säure- 
zusatz nach  Violett  umschlägt.  Die  Disulfosäure  combinirt  fem  er  in 
essigsaurer  Lösung  nicht  mit  Diazopseudocumol  und  giebt  mit  EliBen- 
chlorid  nicht  mehr  den  für  die  Monosulfosäure  charakteristischen  grünen 
Niederschlag.  Beim  Eingiessen  des  Sulfurirungsgemisches  scheidet  sich 
die  Disulfosäure  zum  grössten  Theil  aus,  das  saure  Natronsalz  (weisse 
verfiltzte  Nadeln)  ist  schwer  löslich,  das  neutrale  schwer  in  absolutem 
Alkohol,  leicht  in  Wasser;  die  alkalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Chlor- 
baryum  verursacht  in  der  Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  keine 
Fällung.  Eisenchlorid  färbt  bräunlichschwarz,  Chlorkalk  gelbbraun, 
mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  gelbbraun  gefärbte  Lösung,  welche 
beim  Eingiessen  in  Soda  erst  violett  und  schliesslich  missfarben  wird 
(Patentanmeldung  A  3918  vom  4.  Juni  1894,  Actiengesellschafl  für 
Anilinfabrikation,  Berlin  —  versagt). 

l-8-Amidonaphtol-5-7-disulfosäure.  lieber  Eigenschaften 
und  Bildung  durch  Sulfuriren  von  1  -  8  -  Amidonaphtol  vergl.  D.  R.  -  P. 
Nr.  62289,  S.  218.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Lauge  unter  Druck 
entsteht  1-8-Dioxynaphtalindisulfosäure  S  (Patentanmeldung  B  16142). 

l-8-Amidonaphtol-??-disulfosäure.  Erhitzt  man  die  durch 
Reduction  von  1-8-Dinitronaphtalin  mit  Bisnlfit  darstellbare  1-8-Diamido- 
naphtalintrisulfosäure  mit  5  Thln.  Wasser  48  Stunden  zum  Kochen, 
oder  10  Stunden  auf  120  bis  130<>,  oder  24  Stunden  mit  7  Thln.  lOproc. 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich  eine  angeblich  neue  Amidon aphtoldisulfo- 
säure,  die  als  saures  Natronsalz  beim  Erkalten  zum  grössten  Theil  aus- 
krystallisirt,  durch  Kochsalz  aus  wässeriger  Lösung  leicht  ausgesalzen 
werden  kann.  Leicht  löslich  in  heissem,  massig  leicht  in  kaltem 
Wasser.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau,  salpetrige  Säure  giebt  gelbe 
Nadeln  einer  massig  löslichen  Diazo Verbindung,  die  Combination  mit 
p-Nitrodiazobenzol  ist  in  Lösung  kornblumenblau,  der  Benzidinfarbstoff 
färbt  blau,  die  Combination  mit  Sulfanilsäure  ein  sodabeständiges,  reines 
Fuchsinroth  (beide  essigsauer  combinirt)  (Patentanmeldung  F  7595 
vom  7.  Juni  1894,  A.  Fisch esser  und  Co.  —  versagt). 

l-8-Diamidonaphtalin-3-(6)-  und  -4-(5)-monosulfosäure 
werden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Dinitrosäuren  erhalten. 
Sie  sind  in  den  D.R.-P.  Nr.  67017,  S.  235;  Nr.  70019,  S.  267  beschrieben. 
Beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  wird  zuerst  diejenige  Amidogruppe 
durch  Hydroxyl  ersetzt,  welche  sich  mit  der  Sulfogruppe  in  demselben 
Benzolkem  befindet,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  73607,  S.  308;  Nr.  70780, 
S.  277.  Durch  Sulfuriren  der  5-Monosulfosäure  tritt  eine  zweite  Sulfo* 
gruppe  vermuthlich  in  die  Stellung  2  unter  Bildung  von 
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l-8-Diamidonapbtalin-2-5-di8ulfosäure  L.  Yergl.  darüber 
U  R-P.  Nr.  72584,  S.  293.  Tecbnisch  wicbtiger  ist  die  zuerst  von 
Alen  durcb  Reduction  der  entsprecbenden  Dinitrosäure  gewonnene 

1  -  8  -  Diamidonaphtalin  -  8  -  6  -  diBulfosäure.  Ibre  Darstellung, 
die  durch  ein  deutscbes  Patent  nicbt  gescbützt  ist»  erfolgt  durch 
Dinitriren  von  Napbtalin-2-7-di8ulfosäure  (a)  in  derselben  Weise,  wie 
die  der  l-5-Diamido-3-7-disulfosäure  aus  Naphtalin-3-7-disulfosäure  (/)) 
(D.  R.-P.  Nr.  61 174,  S.  214,  Patentanmeldung  0  1430  vom  3.  December 
1890,  E.  Gehler  —  versagt).  Geht  man  hierbei  von  einem  Gemenge 
Yon  oe-  und  /3-Naphtalindisulfos&ure  aus,  so  kann  die  Trennung  der 
Dinitro-  oder  Diamidosäuren  in  der  im  D.  R.-P.  Nr.  61 174  angegebenen 
Weise  vorgenommen  werden.  Die  freie  Säure,  die  sich  nur  durch  Zer- 
setzen des  Baryumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewinnen  lässt 
(Al^n),  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  saure  Ealiumsalz 
(-|-  3  H)  0)  bildet  strahlig  angeordnete,  dünne  Nadeln;  das  Natriumsalz 
(feine  Nädelchen)  ist  leicht  aussalzbar;  das  saure  Baryumsalz  (feine, 
metallisch  glänzende  Nadeln)  ist  auch  in  heissem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich.  Die  Lösungen  der  Salze  zeigen  keine  Fluorescenz  und 
werden  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt. 

Die  technische  Wichtigkeit  der  Säure  beruht  weniger  auf  ihrer 
Combinationsfähigkeit  mit  1  und  2  Mol.  Diazoverbindungen  (D.  R.-P. 
Nr.  63507)  als  auf  ihrer  leichten  Ueberführbarkeit  in  1-8-Amidonaph- 
tol  -  3  -  6  -  disulfosäure  H  (siehe  darunter).  Die  bei  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  entstehende  Azimidodisulfosäure  ist  im  D.  R.-P. 
Nr.  69963,  S.  266  beschrieben.     Eine 

1-8-Naphtylendiamintrisufosäure  von  unbekannter  Stellung 
entsteht  nach  D.  R.-P.  Nr.  79577,  S.  402  (in  technisch  ungenügender 
Ausbeute)  bei  Einwirkung  von  Bisulfiten  auf  1-8-Dinitronaphtalin;  beim 
Erhitzen  mit  Säuren  liefert  sie  die  oben  beschriebene  1-8-Amidonaphtol- 
disulfosäure. 

2-8-DeriTate* 

Vorläufig  von  untergeordnetem  Interesse  für  die  Farbenfabrikation. 
Das  Ausgangsmaterial  bildet  ausschliesslich  /}  -  Naphtoldisulfosäure  R 
resp.  die  aus  ihr  durch  Sulfurirung  oder  Erhitzen  mit  Ammoniak 
darstellbare  /3-Naphtylamindi-  und  /}-Naphtoltrisulfosäure.  Aus  ersterer 
entsteht  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  glatt  2  -  3  -  Dioxynaphtalin- 
6-mono8ulfosäure  R,  in  welcher  die  Sulfogruppe  6  gegen  Alkalien 
so  widerstandsfähig  ist  (vergl.  S.  588),  dass  bei  einer  Steigerung  der 
Schmelztemperatur  eher  eine  Abspaltung  durch  Hydrolyse  als  eine 
Substitution  durch  Hydroxyl  eintritt.  In  der  Säure  sowohl  wie  in  dem 
aus  ihr  darstellbaren  Dioxynaph talin  können  dann  in  bekannter  Weise 
eine  und  zwei  Hydroxylgruppen  durch  NHj  ersetzt  werden  unter 
Bildung  von  2-3-Amidonaphtol(snlfo8äure)  bezw.  2-3-Diamidonaphtalin« 
(sulfosäure).     In  glatter  Reaction  entsteht  2-3-Amidonaphtolsulfosäure 
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ferner  aus  /S-NaphtylamindisalfosäiLre  R,  während  /}-Naplitol-3-6-8-tri* 
sulfosäure  beim  Yerschmelzen  hauptsächlich  2-8-Dioxy-3-6-di8ulfosaufe 
und  nur  ca.  30  Proc.  2-3-Dioxy-6-8-diBalfo8äure  liefert. 

Die  Verbindungen  dieser  Stellung  sind  Ortho derivat«,  die  in  vieler 
Hinsicht  den  Orthoderivaten  der  Benzolreihe  näher  stehen,  als  den 
1-2-OrthoderiYaten  der  Naphtalinreihe.  Die  Dioxyrerbin dangen  liefern 
beizenfärbende  Farbderivate,  die  Diamidoyerbindungen  vereinigen  sich 
mit  o-Diketosubstanzen  zu  Ohinoxalinderivaten.  Von  den  l-2-Naphtalin- 
Verbindungen  unterscheiden  sie  sich  scharf  durch  die  Unfähigkeit  bei 
der  Oxydation  in  2-3-Ghinone  überzugehen,  sowie  durch  die  Leichtigkeit 
mit  der  sie  sich  mit  einem,  schwieriger  mit  zwei  Molecülen  einer  Diazo- 
Verbindung  zu  Mono-  resp.  Disazofarbstoffen  vereinigen,  welche  aber 
bisher  trotz  zahlreicher  Versuche  keine  dauernde  Verwendung  gefunden 
haben. 

2-3-Dioxynaphtalin  bildet  sich  durch  Hydrolyse  der  unten 
beschriebenen  2  -  3  -  Dioxy  -  6  -  monosulfosäure  entweder  in  der  Natron- 
schmelze bei  ca.  320^,  oder  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral* 
säuren  auf  ISO  bis  200®  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  57525, 
S.  202 ;  an  Stelle  der  Diozymonosulfosäure  kann  in  letzterem  Falle  auch 
die  Amidooxysulfosäure  angewandt  werden,  D.  R.-P.  Nr.  73076,  S.  299. 
Die  Angaben  des  D.  K-P.  Nr.  57525  wurden  ergänzt  durch  Fried- 
länder  und  Zakrzewski  (Ber.  27,  762),  farblose,  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Blättchen,  Schmelzpunkt  160®.  Sehr  charakteristisch 
ist  die  intensive,  beständige,  rein  blaue  Färbung,  die  selbst  in  sehr  ver> 
dünnten  Lösungen  durch  Eisenchlorid  hervorgerufen  wird.  Oxydations- 
mittel liefern  keine  chinonartige  Verbindung.  Es  combinirt  leicht  mit 
einem,  schwieriger  mit  zwei  Molecülen  einer  Diazo Verbindung  zu  beizen-» 
färbenden  Mono-  und  Disazofarbstoffen,  die  bisher  keine  technische 
Verwendung  fanden.  Durch  Erhitzen  mit .  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  140®  entsteht 

2-3-Amidonaphtol,  bei  ca.  250® 

2-3-Diamidonaphtalin,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  73076,  S.  299,  und 
Friedländer  und  Zakrzewski,  1.  c;  vorläufig  ohne  technische  Ver- 
wendung. 

2  -  3 -Dioxynaphtalin-6-monosulfosäure.  Die  Darstellung 
dieser  Säure,  welche  das  bequemste  Ausgangsmaterial  für  die  2-3 -Deri- 
vate bildet,  ist  in  der  versagten  Patentanmeldung  F  4153  vom  6.  Mai 
1889  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Br  ün  ing  beschrieben. 
35  kg  /S-naphtoldisulfosaures  Natron  R  werden  mit  15  bis  20  kg  Aetz- 
natron  und  etwas  Wasser  einige  Stunden  bis  zum  Verschwinden  der 
Fluorescenz  auf  220  bis  230®  erhitzt;  beim  Ansäuern  der  gelösten 
Schmelze  mit  Salzsäure  scheidet  sich  das  fast  quantitativ  gebildete 
dioxysulfosaure  Natron  vollständig  (zum  Theil  schon  in  der  Hitze)  in 
glänzenden  Kryställchen  ab;  ähnlich  ist  die  Angabe  des  D.  R.-P. 
Nr.  57525,  S.  204,  sowie  von  Friedländer  und  Zakrzewski. 
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Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Kocksaklösang  fast 
nnlöslick.  Elisenchlorid  färbt  intensiv  blanviolett,  durch  Soda  schlägt 
die  Farbe  in  Braunroth  um  und  verschwindet  durch  einige  Tropfen 
Schwefelsäure,  Chlorkalklösung  erzeugt  eine  bernsteingelbe  Färbung, 
die  bei  weiterem  Zusatz  vollständig  verschwindet;  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  unter  Druck  entsteht  2  -  3  -  Amidonaphtol-  resp.  Diamido- 
naphtalin-6-monosulfosäure.  Die  Säure  findet  als  solche  vorläufig  keine 
technische  Verwendung. 

2-3-Dioxynaphtalin-6-8-di8alfosäure.  /J-Naphtol-3-6-8-tri- 
sulfosäure,  liefert  mit  Aetznatron  bei  230  bis  240^  bis  zum  Verschwinden 
der  grünen  Fluorescenz  verschmolzen,  ein  Gemisch  von  überwiegender 
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2-8-Dioxy-3-6-di8ulfos&ure  (ca.  70  Proc)  und  ca.  30  Proc.  2-3-Dioxy- 
.6-8-disulfo8äare;  beide  sind  auf  Grund  ihrer  Tersckiedenen  Löslichkeit 
in  Wasser  resp.  Kochsalzlösung  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  67Ö6S 
von  einander  zu  trennen.  Bezüglich  der  Eigenschaften  vergl.  Isomere  B, 
S.  243.  Die  Angaben  der  versagten  Patentanmeldung  F  4154,  Farb- 
werke, vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning,  beziehen  sich  auf  ein 
Gemisch  beider  Säuren. 

2-3-Amidonaphtol-6-monosulfo8äure  bildet  sich  nach  D.R.-P. 
Nr.  53076,  S.  182  beim  Verschmelzen  von  /}-Naphtylamindisulfosäure  R. 
Die  Säure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  vergl.  Tabelle  S.  224. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Druck  entsteht  2-3-Dioxy- 
naphtalin.  Angeblich  isomer  mit  dieser  Säure  ist  die  Verbindung,  die 
man  durch  Erhitzen  von  2-3-Dioxy-6-monosulfosäure  mit  Ammoniak 
erhält.     Vergl.  darüber  D.  R,-P.  Nr.  62964,  S.  223. 

Erhitzt  man  die  Säure  längere  Zeit  mit  ca.  2  Thln.  concentrirter 
Ammoniaklösung  auf  200  bis  220^,  so  entsteht  nach  den  Angaben  der 
versagten  Patentanmeldung  A  3676  vom  20.  November  1893  (Aetien- 
ges.  f.  Anilinfabrikation  in  Berlin) 

2-3-Diamidonaphtalin-6-monosulfosäure.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  Das  leicht  aussalzbare  Natronsalz  (silberglänzende  Blättchen) 
fluorescirt  in  Lösung  schwach  blau.  Eisenchlorid  fllrbt  die  schwach 
essigsaure  verdünnte  Lösung  braungelb,  Chlorkalk  gelb ;  mit  salpetriger 
Säure  entsteht  eine  Azimido Verbindung;  die  Säure  combinirt  mit  1  und 
2  Mol.  einer  Diazoverbindung. 

2- 6 -Derivate. 

Die  geringe  Zahl  der  bisher  bekannten  Verbindungen  dieser 
Stellung  erklärt  sich  aus  der  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung;  nur  die 
Seh  äff  er 'sehe  /3-Naphtol-6-monosulfosäure  eignet  sich  als  Aasgangs- 
material für  die  Behandlung  durch  die  Natronschmelze,  da  alle  Sulfo- 
gruppen  in  anderer  Stellung  früher  angegriffen  werden;  die  Reactions- 
temperatur  liegt  nahe  der  Zersetzungstemperatur  und  die  Ausbeute  ist 
keine  sehr  befriedigende.  Aus  2-6-Dioxynaphtalio  sind  dann  in  üblicher 
Weise  eine  Anzahl  Sulfo-  und  Amidoderivate  dargestellt,  welche  vor- 
läufig ein  sehr  untergeordnetes  technisches  Interesse  beanspruchen. 

2-6 -Dioxy naphtalin.  Wurde  von  Emmert  durch  Schmelzen 
von  /}-Naphtol-6-mono8ulfosäure  (Schäffer)  mit  Aetznatron  bei  sehr 
hoher  Temperatur  erhalten.  Weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätt- 
chen, vom  Schmelzpunkt  215  bis  216^;  die  alkalische  Lösung  oxydirt 
sich  langsam  an  der  LufL  Eisenchlorid  erzengt  einen  gelblichweissen 
Niederschlag.  Durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht 
eine  Mononitroso  verbin  düng,  die  (ohne  Erfolg)  als  Beizenfarbstoff  vor- 
geschlagen wurde.  Vergl.  D.  R.-P.  Nr.  55126,  S.  77;  Nr.  59268,  8.  79. 
Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  bildet  sich  ein  Diphenyl- 
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naphtylendiainin  (D.  R-P.  Nr.  54087).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
entateht 

2-6-Diamidonaplitalin  (D.  R.-P.  Nr.  45788,  R.  160;  Lange, 
Chem.-Ztg.  1888,  S.  856).  Dieselbe  Yerbindang  erhielten  Friedl&nder 
und  Lucht,  Ber.26, 3033,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
2-6-Diamido-8-8alfo8äare.  Farblose,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol, 
Aetber  und  Essigäther  schwer  lösliche  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
216  bis  218^  EHsenchlorid  förbt  in  der  Kälte  grün,  beim  Erwärmen 
blau;  durch  salpetrige  Säure  entsteht  eine  Tetrazo Verbindung,  deren 
Disazofarbstoffe  Baumwolle  nicht  anfärben.  Das  salzsaure  Salz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure.  Ein  Aethyläther,  angeblich 
des  entsprechenden  2-6-Amidonaphtols  wurde  von  Gäss  in  kleiner 
Menge  als  Nebenproduct  bei  der  Nitrirung  und  Reduction  von  /3-Naphtol- 
äthyläther  gewonnen.  Rothblau  flucfrescirende  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 90  bis  91^  Siedepunkt  330»  (Joum.  pr.  Chem.  43,  28). 

2-6-Dioxynaphtalin-  8(?) -monosulfosäure.  Eigenschaften 
und  Bildung  durch  Sulfuriren  von  2-6-Dioxynaphtalin  sind  im  D.  R.-P. 
Nr.  72222,  S.  286,  beschrieben,  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht 
daraus 

2-6-Diamidonaphtalin-8(?)-monosulfosäure,  yergl.  D.  R.-P. 
Nr.  72222.  Falls  die  hier  angenommene  Stellung  der  Sulfogruppe  die 
richtige  ist,  müsste  die  Säure  identisch  sein  mit  dem  Reduction sproduct 
der  nitrirten  /)- Naphtylamin  -  8  -  monosulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  57023, 
S.  197),  worüber  indessen  ausreichende  Angaben  nicht  vorliegen. 
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2-7-DeriTate. 

Die  bisher  dargestellten  Verbindungen  dieser  Stellung  baben  sich 
für  die  Azofarbenfabrikation  wenig  geeignet  erwiesen,  dagegen  fand  das 
2  -  7  -  Dioxynaphtalin  und  einige  Derivate  desselben  für  die  Darstellung 
▼on  Chinonimidfarbstoffen  eine,  wenn  auch  beschränkte  Verwendung; 
dieser  geringen  Brauchbarkeit  ist  es  zuzuschreiben,  dass  verhältniss- 
massig  wenig  Repräsentanten  dieser  Gruppe  dargestellt  wurden,  wie  aus 
nebenstehender  Tabelle  hervorgeht,  obwohl  die  einfacheren  technisch 
sehr  leicht  zugänglich  sind  und  auch  schon  lange  bekannt  waren. 

2-7-Dioxynaphtalin  wurde  in  nicht  ganz  reinem  Zustande 
bereits  1867  von  Dusart,  Ann.  144,  125;  ferner  von  Darm  Städter 
und  Wichelhaus,  Ber.  2,  114;  Ann.  152,  306;  Ebert  und  Merz, 
Ber.9, 609;  Merz  undWeith,  Ber.  10, 1233;  Armstrongund  Graham, 
Joum.  ehem.  Soc.  39,  139,  durch  Schmelzen  von  (nicht  ganz  reiner) 
Naphtalin-2-7-di8ulfo8äure  dargestellt.  Die  Umsetzung  verläuft  unter 
intermediärer  Bildung  von  /}  -  Naphtol  •  7  -  monosulfosäure  F  (D.  R.-P. 
Nr.  42112,  S.  147)  sehr  glatt  und  bei  einer  wesentlich  niedrigeren 
Temperatur,  als  bei  der  Naphtalin-2-6-disulfo8äure. 

Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  dem  es  in  langen  Nadeln 
yom  Schmelzpunkt  190^  krystallisirt  (Clausius,  Ber.  23,  520),  Alkohol 
und  Aether,  weniger  in  Chloroform  und  Benzol,  kaum  in  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff.  Die  alkalische  Lösung  f&rbt  sich  an  der  Luft  rasch 
schwarz.  Salpetrige  Säure  liefert  nur  eine  Mononitroverbindnng,  die 
unter  der  Bezeichnung  Dioxin  als  Beizenfarbstoff  benutzt  wird,  vergl. 
D.  K.-P.  Nr.  55204,  S.  74.  Salpetersäure  färbt  die  wässerige  Lösung 
dunkelroth.  Beim  Sulfuriren  treten  eine  resp.  zwei  Sulfogruppen  in  die 
Stellungen  3  und  6.  In  der  Azofarbenfabrikation  findet  2-7-Dioxy- 
naphtalin,  das  sich  mit  nur  einem  Moleoül  einer  Diazoverbindung  ver- 
einigt, kaum  Verwendung,  dagegen  zur  Darstellung  einiger  Oxazin- 
farbstoffe  (Muscarin).  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  geht  es  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  in  Phenylamidonaphtol  resp.  Diphenylnaphtylen- 
diamin  über.  Die  Diacetyl  Verbindung  schmilzt  bei  136^.  Beim  £i^ 
hitzen  mit  Ammoniak  auf  ca.  120^  entsteht 

2-7-Amidonaphtol,  das  sich  auch  durch  Verschmelzen  von 
^-Naphtylamin-7-monosulfosäure  F  gewinnen  lässt.  Ueber  Darstellung 
und  Eigenschafken  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  47816,  S.  164;  Nr.  55059.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  (180^)  mit  Ammoniak  geht  es  in 

2-7-Diamidonaphtalin  über,  D.  R.-P.  Nr.  45788,  S.  160; 
Lange,  Chem.-Ztg.  1888,  S.  856;  Bamberger  und  Schieffelin, 
Ber.  22,  1384.  Letztere  erhielten  beim  Erhitzen  mit  Chlorcalcium- 
ammoniak  bei  260  bis  270®  eine  unbefriedigende  Ausbeute.  Weisse, 
an  der  Luft  sich  röthlich  färbende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  161^ 
ziemlich  leicht  löslich  im  heissen  Wasser,  leicht  in  den  gebräuchlichen 
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Lösungsmitteln.  Eisenclilorid  färbt  die 'Lösung  nicht.  Das  salzsaure 
Salz  wird  durch  Salzsäure  nicht  geföllt.  Die  Disazofarbstoffe,  die  sich 
Ton  der  in  normaler  Weise  darstellbaren  Tetrazoyerbindung  ableiten, 
färben  ungeheizte  Baumwolle  nicht. 

2-7-Dioxynaphtalin-3-monosulfosäure  bildet  sich  fast  aus- 
schliesslich beim  Verschmelzen  von  /3-Naphtol-3-7-di8ulfo8äure  F  und 
▼ermuthlich  auch  beim  Sulfuriren  von  2-7-Dioxynaphtalin  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  120^  nach  den  Angaben  von  Weber,  Ber. 
14,  2208.  Ihr  Kalksalz  bildet  feine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
Ohne  technische  Verwendung  und  nicht  näher  beschrieben.  Beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  entsteht  2-7-Amidonaphtolmonosulfo8äure,  D.  R.-P. 
Nr.  63  956,  S.  225;  bei  weiterem  Sulfuriren 

2-7-Dioxynaphtalin-3-6-disulfo8äure.  Vergl.  D.  R-P. 
Nr.  75142,  S.  338.     Die  Angaben  dieses  Patents,  nach  welchem  wie 
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auch  von  Gries,  Ber.  13,  1959,  die  Säure  durch  Sulfuriren  von 
2-7-Dioxynaphtalin  auf  dem  Wasserbade  erhalten  wurde,  werden  erg&nzt 
durch  eine  versagte  Patentanmeldung  F  7243  vom  16.  December  1893 
der  Farbenfabriken,  yorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.,  welche  dieselbe 
Verbindung  durch  Verschmelzen  von  /3-Naphtol-3-6-7-trisulfosänre  mit 
2  Thln.  Aetznatron  und  1  Tbl.  Wasser  im  Druckkessel  auf  220  bis 
300^  darstellten,  die  Schmelze  ist  beendet,  wenn  eine  angesäuerte  Probe 
heiss  von  ausgeschiedener  Dioxysäure  filtrirt  und  abgekühlt,  keine 
Nädelchen  der  Naphtoltrisulfosäure  mehr  auskrystallisiren  lässt.  Beim 
Ansäuern  der  Schmelze  fällt  das  saure  Natronsalz  schon  in  der  Hitze 
(wasserfrei)  als  krystallinisches  Pulver  aus.  Dasselbe  ist  in  heissem 
Wasser  ziemlich  löslich,  in  Kochsalzlösung  (und  Alkohol)  dagegen  selbst 
in  der  Hitze  sehr  schwer  löslich,  das  Ealiumsalz  (grosse  glänzende 
Nadeln)  ist  durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet,  das 
Baryumsalz  äusserst  schwer  löslich.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau- 
grün. Eisenchlorid  erzeugt  eine  tiefblaue  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  verschwindet.  Wenig  Chlorkalk  giebt  orange  Färbung,  mehr 
braune  Färbung;  ein  grosser  Ueberschuss,  Aufhellung  und  Trübung 
durch  einen  weissen  Niederschlag,  durch  salpetrige  Säure  entsteht  eine 
rothgelbe,  schwer  lösliche  Nitrosoverbindung,  mit  20proc.  Schwefel* 
säure  bei  200^  glatt  Dioxynaphtalin.  Die  Säure  combinirt  sodaalkalisch 
nur  mit  einem  Molecül  Diazobenzolchlorid  zu  einem  braunen  Farbsto£El 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  Amidonaphtol-  und  Diamido- 
naphtalindisulfosäure  (D.  R.-P.  Nr.  75142). 

2-7-Amidonaphtol-3(?)-monosulfosäure,  hinsichtlich 
Bildung' und  Eigenschaften  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  63956,  S.  225.  Welche 
Hydroxylgruppe  beim  Erhitzen  der  2-7-Dioxy-3-monosulfo8äure  durch 
NH2  ersetzt  wird,  muss  dahingestellt  bleiben. 

2-7-Amidonaphtol-3-6-disulfosäure.  Vergl.  D.  R-P. 
Nr.  75142,  S.  338.  Nach  aller  Analogie  sollte  sich  dieselbe  Säure  beim 
Verschmelzen  von  /3-Naphtylamin-3-6-7-tri8ulfosäure  bilden,  indessen 
sind  die  hier  wiedergegebenen  Angaben  der  Patentanmeldung  F  7019 
vom  22.  August  1893  (Farbenfabriken,  vorm.  Fried r.  Bayer  und  Co.) 
von  denen  des  D.  R.*P.  Nr.  75142  so  abweichend,  dass  diese  Frage 
vorläufig  offen  bleiben  muss.  Hiernach  erhält  man  eine  Amidonaphtol- 
disulfosäure  durch  Erhitzen  von  /}  -  naphtylamintrisulfosaurem  Natron 
mit  2  Thln.  Aetznatron  und  1,6  Thln.  Wasser  180  bis  240^  Die  Säure 
bildet  schwer  lösliche,  feine  weisse  Nädelchen,  das  neutrale  Natronsals 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  aussalzbar,  das  saure  Baryumsalz  auch 
in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Eisenohlorid  färbt  tiefviolett^ 
Chlorkalk  blau.  Die  Diazoverbindung  ist  leicht  löslich,  in  gelben  Flocken 
aussalzbar  und  färbt  sich  mit  Soda  braunroth.  Möglicher  Weise  liegt 
2-3-Amidonaphtoldieulfosäure  oder  ein  Gemenge  vor. 

Erhitzt  man  die  2-7-Amidonaphtoldisulfosäure  des  D.  R.-P.  Nr.  75 142 
mit  der  dreifachen  Menge  starken  Ammoniaks  auf  200  bis  220^  so  ant- 
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steht  nach  den  Angaben  der  versagten  Patentanmeldung  A  3686  vom 
29.  November  1893  eine  in  Wasser  schwer  lösliche 

2-7-Diamidonaphtalin-3-6-di8alfosfture,  welche  mit  Nitrit 
eine  massig  lösliche,  rothbranne  TetrazoYerbxndung  liefert,  die  sich  in 
Naphtalin-3-6-disnlfos&ure  überführen  lässt. 

Naphtallntrisubstitntionsproducte. 

Im  Vergleich  zu  der  ausserordentlich  grossen  Zahl  der  theoretisch 
möglichen  Naphtalinderivate,  welche  dreimal  die  Hydroxyl-  oder  Amido- 
gruppe  enthalten,  ist  die  Menge  der  bisher  für  praktische  Zwecke  dar- 
gestellten Verbindungen  nur  sehr  klein.  Es  ist  dies  bedingt  theils 
durch  die  Schwierigkeit  der  Darstellung  der  meisten  dieser  Verbindungen, 
theils  dadurch,  dass  ganze  Gruppen  derselben  von  vornherein  als  für 
die  Farbenfabrikation  ungeeignet  erscheinen  müssen,  letzteres  kann 
nach  dem  Seite  591  für  die  Disubstitutionsproducte  Gesagten  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  für  alle  diejenigen  Trisubstitutionsproducte 
im  Voraus  angenommen  werden,  welche  zwei  Hydroxyl-  oder  Amido- 
gruppen  in  der  Ortho-  oder  Parastellung  enthalten  (nur  einige  einseitig 
substituirte  Triderivate  lassen  sich  auf  Chinonimidfarbstoffe  verarbeiten 
wie  bei  der  Besprechung  dieser  näher  ausgeführt  werden  wird).  Für 
die  Azofarbenfabrikation  kommen  daher  nur  Verbindungen  in  Betracht, 
welche  die  Substituenten  in  folgenden  Stellungen  enthalten: 

1)  1-3-5  —  1-3-6  —  1-3-7  —  1-3-8, 

2)  2-3-5  —  2-3-6  —  2-3-7  —  2-3-8. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  kommen  die  bekannten  Reactionen 
zur  Anwendung,  welche  schon  bei  den  Mono-  und  Disubstitutions- 
producten  eingehend  besprochen  wurden  und  die  hier  zweckmässig 
auf  Disubstitutionsproducte  angewendet  werden.  In  erster  Linie  die 
Natronschmelze  und  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck. 

Indessen  führt  die  Anwendung  der  ersteren  durchaus  nicht  immer 
zu  dem  erwarteten  Kesultat;  durch  den  Eintritt  dreier  Hydroxyl-  oder 
Amidogruppen  wird  die  Festigkeit  des  Naphtalinmolecüls  stark  gelockert 
und  namentlich  die  1-3-Dioxy-  oder  Amidooxyderivate  werden  bei  der 
energischen  Reaction  der  Natronschmelze  leicht  vollständig  zersetzt. 
So  entsteht  aus  Naphtalin- 1-3-6-  und  1-3-7-trisulfosäure  beim  Ver- 
schmelzen nicht  1-3-6-  oder  1-3-7-Trioxynaphtalin ,  sondern  m-Oxy-o- 
tolnylsäure  resp.  m-Kresol.  Aus  /}-Naphtylamin-6-8-di8ulfosäure  G 
nicht  2-Amido-6-8-dioxynaphtalin,  sondern  Oxytoluylsäure,  vergl.  hier- 
über D.  R.-P.  Nr.  79028,  81281,  S.  428;  Nr.  81333,  S.  430;  Nr.  81484, 
S.  431. 

Allerdings  tritt  dieser  Zerfall  meist  erst  bei  höherer  Temperatur 
(280  bis  300®)  ein  und  es  gelingt  bei  einigen  Säuren  die  intermediär 
entstehenden  Triderivate  zu  isoliren.  Gleichfalls  auf  dem  abweichenden 
Verhalten  einiger  1-3-Verbindungen  beruht  die  Möglichkeit  der  Dar- 
stellung einiger  Triamidonaphtaline. 

42* 


Durch  Schmelzen  der  1-3- 
Naphtylendiamin-5-7-  resp. 
6-8-dj8alfoBäare  dargestellt. 
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Für  die  Entwickelung  der  Azofarbenindustrie  haben  sich  die  bisher 
dargestellten  Verbindungen  noch  nicht  als  besonders  werthyoU  erwiesen, 
sie  sind  nachstehend  kurz  zusammengestellt. 

1-3-6-  und  1-3-7-Triamidonaphtalin.  lieber  Darstellung 
aus  y  -  Amidonaphtolmonosulfosäure  und  Eigenschaften  yergL  D.  R.-P. 
Nr.  89061,  S.  481. 

l-3-5-Diamidooxynaphtalin-7-' 
monosulfo  säure. 

l-3-8-Diamidooxynaphtalin-6- 
monoBulfosäure. 

l-3-5-Amidooxyamidonaphtalin-7-monosulfosäure.  Durch 
Verschmelzen  von  l-5-Naphtylendiamin-3-7-disulfosäure  erhalten,  yergl. 
D.  R.-P.  Nr.  91000,  S.  661. 

l-3-8-Amidodioxynaphtalin-6-monosulfosäüre.  Durch 
Verschmelzen  von  l-8-Amidonaphtol-3-6-d]sulfosäure  H  dargestellt.  Es 
ist  unentschieden,  ob  hierbei  die  Sulfogruppe  3  oder  6  substituirt  wird, 
D.  R--P.  Nr.  75097,  S   336. 

l-3-5-Trioxynaphtalin-7-monosulfosäure.  Durch  Ver- 
schmelzen von  Naphtalin  - 1  -  3  -  5  -  7  -  tetrasulfosäure  oder  der  daraus 
intermediär  entstehenden  sogenannten  Roth-  und  Gelbsäure  erhalten. 
D.  R.-P.  Nr.  80464,  S.  407. 

l-3-8-Trioxynaphtalin-6-monosulfosäure.  Durch  Ver- 
schmelzen von  Chromotropsäure  erhalten.     D.  R.-P.  Nr.  78604,  S.  382. 

2-3-7-Trioxynaphtalin  lässt  sich  durch  Verschmelzen  von 
/3-Naphtoldisulfosäure  F  gewinnen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punkt 180^;  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau. 

2-3-8-Trioxynaphtalin-6-monosulfo8äure.  Die  Bildung 
dieser  Säure  durch  Verschmelzen  von  /3-Naphtol-3-6-8-trisulfo8äure, 
wird  ohne  nähere  Angaben  ihrer  Eigenschaften  erwähnt  in  dem  Farb- 
stoffpatent Nr.  67426  der  Farbwerke  Höchst. 

2-3 -6-Amidodioxynaphtalin-8 -monosulfo  säure  aus 
/S-Naphtylamin-3-6-8-trisulfosäure,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  53023,  S.  180. 

2-3-8-Diamidooxynaphtalin-6-monosulfosäure.  Durch 
Verschmelzen  von  Diamidonaphtalin - 6 - 8 - disulfosäure  erhalten,  vergl. 
D.  R.-P.  Nr.  86448. 


Nr.  91000.  Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  der  aiOj-Diamido- 

/Sg/S^-naphtolsulfo  säure. 

Leopold  Gassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  8.  März  1896  ab. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  61174  beschriebene  aiOg-Naphtylen- 
diamin  - /S) /S^  -  disulfosäure     lässt     sich     durch     die    Einwirkung     von 
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schmelzendem  Aetznatron  in  .eine  neue  und  technisch  werthvolle  o&x  063- 
Diamido  - /Sa  -  naphtol  - /34  •*  sulfosäure  überführen.  Dass  eine  zweifach 
amidirte  Säure,  dieser  Reaction  unterworfen,  kein  Ammoniak  abspaltet, 
war  nicht  vorauszusehen.  Der  Werth  der  neuen  Säure  besteht  zunächst 
darin,  dass  sie  durch  Oxydationsmittel  in  einen  dunkelvioletten  Farb- 
stoff übergeführt  wird,  der  durch  directe  Fixirung  der  Säure  mit 
Chromaten  auf  der  Wollfaser  erzeugt  werden  kann.  Sodann  aber  liefert 
sie  durch  Gombination  mit  Diazokörpem  Azofarbstoffe,  die  sich  im 
Gegensatz  zu  den  bisher  bekannten  analogen  Azoderiyaten  zweifach 
diazotiren  lassen  und  in  Folge  dessen  eine  ganz  ausserge wohnliche 
Steigerung  und  Veränderung  der  Farbnüance  beim  Diazotiren  und  Ent- 
wickeln zeigen. 

Die  Herstellung  der  Diamidonaphtolmonosulfosänre  geschieht  bei« 
spielsweise  wie  folgt: 

36  kg  aias-naphtylendiamin-/32/34-disulfo6aure8  Natron  werden  in 
110  kg  90proc.  Aetznatron  bei  ca.  200^  G.  unter  gutem  Rühren  ein- 
getragen. Man  steigert  alsdann  die  Temperatur  bis  240^  G.  und  hält 
hierbei  etwa  eine  Stunde.  Man  verdünnt  die  Schmelze  mit  Eis,  neu- 
tralisirt  das  freie  Aetznatron  genau  mit  Salzsäure,  filtrirt  von  einer 
geringen  Menge  Verunreinigung  ab  und  übersättigt  das  Filtrat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Hierbei  fällt  das  Sulfat  der  Diamidonaphtol- 
sulfosäure  sofort  als  sandiges  Pulver  aus. 

Um  die  freie  Säure  darzustellen,  wird  das  Sulfat  unter  Zusatz  von 
Baryumcarbonat  gelöst,  die  Lösung  vom  Baryumsulfat  getrennt  und  die 
freie  Säure  mit  Essigsäure  gefallt. 

Die  so  erhaltene  a^  oCs-Diamido-ZSs-naphtol-ZS^-sulfosäure  krystallisirt 
in  farblosen  Nadeln.  Sie  ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 
Ihre  Alkalisalze  sind  leicht  löslich.  Sie  ist  stark  basisch  und  vereinigt 
sich  mit  Mineralsäuren  zu  schön  krystallisirenden  Salzen.  Alkalische 
Lösungen  zeigen  eine  blauviolette,  saure  eine  blaugrüne  Fluorescenz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  (x^ a^-Diamido- 
ZSs-naphtol-ZS^-monosulfosäure  durch  Behandlung  der  oc^as-Naphtylen- 
diamin-zSs/S^-disulfosäure  des  Patentes  Nr.  61174  mit  Aetzalkalien  bei 
200  bis  2400  G. 

Alkylirte  Naphtylamin-,  Naphtylendiamin-  und  Amidonaphtol- 

Bulfosänren. 

Neben  den  vorstehend  beschriebenen  Amido-,  Diamido-  und  Amido- 
oxynaphtalinderivaten  finden  in  der  Farbentechnik  in  beschränktem 
Maasse  einige  Verbindungen  Verwendung,  in  denen  die  Amidogruppen 
ganz  oder  theilweise  durch  fette  oder  aromatische  Kohlenwasserstoffreste 
substituirt  sind.  Zu  ihrer  Darstellung  sind  verschiedene  Methoden  zu- 
lässig. Entweder  man  sulfurirt  die  alkylirten  Naphtylamine  oder  man 
alkylirt  Naphtylaminsulfosäuren,  was  namentlich  für  die  Herstellung 
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phenylirter  etc.  Derivate  yorthoilliafter  ist.  Endlich  lässt  sich  auch  die 
Hydroxylgruppe  durch  Erhitzen  mit  primären  und  secundären  Basen 
gegen  einen  substituirten  Ammoniakrest  austauschen.  Abweichend 
hiervon  ist  die  Gewinnung  substituirter  Naphtylendiamine.  o-  und 
p-Derivate  entstehen  durch  Spaltung  der  Azofarbstofife  der  entsprechend 
substituirten  Naphtylamine ;  die  m -Derivate  dagegen  nach  einer  isolirt 
stehenden  Keaction  durch  Erhitzen  von  l-3-Naphtylamin8ulfoBäuren  mit 
Anilin  etc.  Man  erhält  so  Diphenyl-  etc.  m  -  naphtylendiamine  resp. 
deren  Sulfosäuren. 

Die  alkylirten  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  ihrem  höheren 
Molecularge wicht  entsprechend  schwerer  löslich  als  die  Naphtylamin- 
derivate  und  zeigen  in  ihren  Farbstoffderivaten  eine  dunklere  Nuance 
(blaueren  Ton).  Ausser  für  die  Azofarbenfabrikation  wurden  sie,  bisher 
ohne  grossen  Erfolg,  auch  für  die  Darstellung  von  Chinonimidfarbstoffen 
vorgeschlagen  (namentlich  die  1-3-Diphenylnaphtylendiamine). 

Nachstehend  sind  zuerst  die  Methyl-  (Aeth'yl-  etc.),  dann  die 
Phenyl-  (Tolyl-  etc.)  Verbindungen  aufgeführt. 

Dimethyl-a-naphtylaminsulfosäuren.  Beim  Erwärmen  von 
Dimethyl-a-naphtylamin  mit  4  Thln.  concentrirter  oder  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  auf  120  bis  150^  bildet  sich  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Monosulfosäuren  (Friedländer  und  Welmans,  Ber.  21, 
3128).  Der  in  Wasser  schwer  (in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner 
Fluorescenz  leicht  löslichen)  Säure,  ca.  50  Proc,  scheint  die  Stellung  1-4 
zuzukommen.  Sie  combinirt  nicht  mit  Diazoverbindungen  und  geht 
beim  Verschmelzen  mit  Aetznatron  bei  280  bis  290^  in  1-4-Dimethyl- 
amidonaphtol  über  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  50142,  S.  171),  über  welches 
Friedländer  und  Lagodzinski  (Mitth.  technolog.  Gewerbemus.  Wien 
1897)  einige  nähere  Angaben  machten.  Das  entsprechende  1-4-Di- 
methylnaphtylendiamin  wurde  durch  Reduction  der  Azoderivate 
des  Dimethyl-a-naphtylamins  oder  seiner  Nitrosoverbindung  erhalten 
(Friedländer  und  Welmans,  1.  c);  ölig,  Schmelzpunkt  der  Acetyl- 
Verbindung  194  bis  195<^  (ohne  technische  Verwerthung). 

Bei  weiterem  Sulfuriren  geht  die  schwer  lösliche  Monosulfosäure  in 
eine  leicht  lösliche  Disulfosäure  über  (vielleicht  1-4-7),  die  sich  zu 
einer  Dimethylamidonaphtolsulfosäure  verschmelzen  läset. 
Vergl.  D.  R.-P.Nr.  90274,  S.  663. 

2-7-Dimethylamidonaphtol  ist  in  dem  Farbstoffpatent 
Nr.  90310  (J.  R.  Geigy  und  Co.)  erwähnt,  aber  nicht  näher  beschrieben. 
Es  lässt  sich  erhalten  indem  man  /3-Naphtol-7-monosulfosäure  F  durch 
Erhitzen  mit  Dimethylamin  auf  220<^  in  Dimethylnaphtylaminsulfosäure 
überführt  und  letztere  mit  Aetznatron  verschmilzt.  Das  daraus  durch 
Chlormethyl  darstellbare  Ammoniumchlorid,  CioH6  0H.N(CHs)sCi, 
lässt  sich  bequemer  in  folgender  Weise  gewinnen:  2-7-Amidonaphtol 
wird  in  alkoholischer  Lösung  im  Autocia ven  bei  110®  mit  Chlormethyl 
behandelt,  bis  dieses  nicht  mehr  absorbirt  wird.    Die  vom  Alkohol  durch 
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Abdestilliren  befreite,  mit  Wasser  verdünnte  und  filtrirte  Lösung  kann 
direct  zur  Farbstoffbildung  verwendet  werden.  Das  Ghlorhydrat  der 
Ammoniumbase  erhält  man  daraus  durch  Concentriren  oder  Aussalzen 
in  grossen  farblosen  Blättern,  deren  Lösung  durch  Soda  nicht  gefällt 
wird.  Die  alkalisch  combinirten  Azoderivate  zeigen  nicht  mehr  die 
Nuance  der  des  Amidonaphtols,  sondern  fast  die  des  /3-Naphtols,  von 
denen  sie  sich  durch  grössere  Löslichkeit  unterscheiden  (D.  R.-P. 
Nr.  90310). 

Beim  Alkyliren  von  /3-Naphtylaminsulfosäuren  scheint  nur 
ein  Wasserstoffatom  der  Amidogruppe  substituirt  zu  werden.  Die  ent- 
stehenden (technisch  wenig  interessanten)  Monoalkylsäuren  sind  im 
D.  R.-P.  Nr.  41506,  S.  137  beschrieben. 

In  analoger  Weise  lässt  sich  auch  die  1-8-Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H  in  Monomethyl-,  -äthyl-  etc.  -amidouapbtoldisulfo- 
säure  H  überfahren,  D.  R.-P.  Nr.  73128,  S.  300,  ferner  die  y-Amido- 
naphtolmonosulfo säure,  deren  Alkylirungsproducte  in  dem  Farben- 
patent  Nr.  91509  von  J.  R.  Geigy  und  Co.  erwähnt,  aber  nicht  näher 
beschrieben  sind.  Ihre  Benzidinazoderivate  sollen  sich  vor  denen  der 
nicht  alkylirten  Säure  durch  eine  grössere  Bügelechtheit  auszeichnen. 
Im  Anschluss  hieran  sei  auch  auf  die  Methylen-y-amidonaphtol- 
sulfosäure  hingewiesen,  die  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
Amidonaphtolsnlfosäure  entsteht,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  88434,  S.  480. 

Nr.  90274.  Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  Dimethyl- 

a-amidonaphtolmonosulfosäure. 

Kalle  und  Co.  in  Biebrich   a.  Rh. 
Vom  17.  November  1894  ab. 

Beim  Sulfiren  von  Dimethyl-o-naphtylamin  mit  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  entsteht  ein  Gemenge  von  isomeren  Dimethyl-os-naphtyl- 
aminmonosulfosäuren,  die  sich  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit 
in  Wasser  leicht  trennen  lassen.  Wird  nämlich  die  Sulfirungsmasse  in 
Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  die  eine  Dimethyl - a - naphtylamin- 
monosulfosänre  in  feinen  weissen  Nadeln  ab,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  sind,  während  die  isomere  Säure  gelöst  bleibt  und  nur  durch 
Verkalken  u.  s.  w.  gewonnen  werden  kann. 

In  dem  Patent  Nr.  50 142  ist  die  Darstellung  des  Dimethyl-06-amido- 
napbtols  aus  diesen  Dimethylnaphtylaminsulfosäuren  geschützt.  Das 
dort  verwendete  Ausgängsproduct  muss  nach  der  Darstellungsart 
desselben  beide  isomere  Säuren  enthalten. 

Die  aus  den  Monosulfosäuren  durch  weiteres  Sulfiren  erhaltenen 
Disulfosäuren  sind  nun  unter  einander  in  ihrem  Verhalten  gegen 
schmelzendes  Alkali  wesentlich  verschieden.  Die  aus  der  leicht  lös- 
lichen Monosulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhaltene  Dimethyl- 
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naplitylamindisnlfoBäure  spaltet  beim  Schmelzen  stets  Dimethylamin  ab, 
während  die  aus  der  schwer  löslichen  Monosulfosäure  unter  gleichen 
Bedingungen  dargestellte  Dimethylnaphtylamindisulfosänre  mit  Alkali 
verschmolzen,  sei  es  in  offenen  oder  geschlossenen  Gefassen,  Dimethyl- 
«-amidonaphtolsulfosäure  giebt. 

Beispiel  I. 
Dimethyl-a-naphtylamindisulfosäare    aus    der   schwer   löslichen 

Monosulfosäure. 

10  kg  Dimethyl-a-naphtylaminmonosulfosäure  werden  mit  30  kg 
einer  25proc.  rauchenden  Säure  etwa  sechs  Stunden  auf  120  bis  130^ 
erhitzt.  Die  Schmelze  wird  dann  in  Wasser  gegossen  und  verkalkt  und 
in  üblicher  Weise  das  Natronsalz  gewonnen. 

Die  neue  Disulfosäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  ebenso  lösen 
sich  auch  ihre  Salze  darin  äusserst  leicht  auf, 

Beispiel  IL 
Dimethyl-«-amidoDaphtolmonosulfosäure. 

10  kg  Dimethyl-a-naphtylamindisulfosäure  werden  mit  20  kg  Aetz- 
natron  und  5kg  Wasser  bei  150  bis  200^  so  lange  verschmolzen,  bis 
das  Schäumen  der  dünn  gewordenen  Schmelze  aufhört  und  diese  wieder 
fester  wird.  Man  löst  das  Keactionsgemisch  in  60  Liter  Wasser  und 
säuert  mit  Salzsäure  an.  Die  Dimethyl  -  a  -  amidonaphtolsulfosäure 
scheidet  sich  bereits  in  der  Wärme  aus.  Aus  den  in  Wasser  leicht 
löslichen  Alkalisalzen  wird  durch  Säuren  die  freie  Dimethyl-0(-amido- 
naphtolsulfosäure  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  gefällt,  sie  ist  in 
Wasser,  selbst  in  der  Hitze  nahezu  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung 
der  Alkalisalze  fluorescirt  blauviolett,  in  derselben  erzeugt  ein  Tropfen 
Chlorkalklösung  eine  gelbbraune  Färbung,  auf  Zusatz  von  Silberlösungen 
bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  metallischem  Silber. 

Mit  den  Diazoverbindungen  der  Monoamine  giebt  die  neue  Dimethyl* 
oc-amidonaphtolsulfosäure  rothe  bis  violette,  mit  den  Tetrazo Verbindungen 
der  p-Diamine  blau  violette  bis  blaue  Farbstoffe,  die  durch  eine  hervor- 
ragende Ergiebigkeit  ausgezeichnet  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  DarsteUung  von  Dimethyl-ot» 
amidonaphtolmonosulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man 

a)  die  durch  Sulfilren  des  Dimethyl  -  a  -  naphtylamins  entstehenden 
isomeren  Monosulfosäuren  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  trennt; 

b)  die  hierbei  erhaltene  schwer  lösliche  Monosulfosäure  durch  Sulfiren 
mit  rauchender  Schwefelsäure  in  die  Dimethyl-a-naphtylamin- 
disulfosäure  überführt; 

c)  die  nach  b)  erhaltene  Dimethyl-a-naphtylamindisulfosäure  mit 
Aetzalkalien  bei  150  bis  200®  in  offenen  oder  gesohlosBenen 
Gefllssen  verschmilzt. 
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Wichtiger  als  die  Alkylderivate  der  Amidonaphtalinverbindungen 
sind  die  PheDyl-(Tolyl-  etcOsabstitutionsderivate  derselben.  Lässt 
man  auf  DioxyDapbtaline  bei  höherer  Temperatur  mit  oder  ohne  An- 
wesenheit von  wasserentziehenden  Mitteln  Anilin,  Toluidin  etc.  ein- 
wirken, so  bilden  sich  nach  der  Reaction  des  D.  K.-P.  Nr.  14612,  S.  89 
phenylirte  Amidonaphtole  oder  diphenylirte  Naphtylendiamine,  wobei 
wieder  /3-Hydroxyl  leichter  substituirt  wird  als  a.  So  bildet  sich  aus 
1-3-Dioxynaphtalin  beim  Erhitzen  mit  Anilin 

3-1-Phenylamidonaphtol  (Friedländer  und  Rüdt,  Ber.  29, 
1612),  das  sich  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luft  zu  Anilidonaphto- 
chinon  oxydirt  (ohne  technische  Verwendung).  Aus  2*7-Dioxynaphtalin 
zunächst 

2-7-Phenylamidonaphtol,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  60103,  S.  214. 

2-7'-Diphenyldiamidonaphtalin  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Dioxynaphtalin  mit  ca.  2  Thln.  Anilin  und  ca.  1  Tbl.  salzsaurem  Anilin 
bis  zur  Beendigung  der  Wasserabspaltung  auf  145  bis  160®.  Silber- 
glänzende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  163  bis  164<),  unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
2-7-Di*p-tolyldiamidonaphtalin,  in  analoger  Weise  mittelst  p- Toluidin 
darstellbar,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  und  kry- 
stallisirt  aus  siedendem  Xylol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  236 
bis  237<^  (Annaheim,  Ber.  20,  1372).  Die  Verbindungen  werden  zur 
Darstellung  einiger  Chinonimidfarbstoffe  benutzt. 

Für  die  Darstellung  phenylirter  Naphtylaminsulfosäuren  ist 
obige  Methode  nicht  vortheilhaft.  Es  gelingt  nur  bei  vorsichtiger  Ein- 
wirkung, aus  /3-Naphtol-6-monosulfosäure  und  Anilin  die  entsprechende 
Phenylnaphtylaminsulfosäure  zu  erhalten,  bei  längerem  Erhitzen  wird 
die  Sulfogruppe  abgespalten  und  das  Hauptproduct  der  Reaction  ist 
Phenyl-/J-naphtylamin,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  38424,  S.  130.  Auch  die 
Sulfurirung  des  Phenylnaphtylamins  bietet  Schwierigkeiten.  Streiff 
erhielt  beim  Erwärmen  mit  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
100®  technisch  werthlose  Tri-  und  Tetrasulfosäuren  (Ann.  209,  156  bis 
160).  Später  gelang  es,  die  Reaction  bei  der  Bildung  von  Monosulfo- 
säuren  festzuhalten,  die  Sulfogruppe  tritt  hierbei  sowohl  in  5  wie  in  8, 
die  Isomeren  können  durch  ihre  Salze  getrennt  werden,  D.  R.-P. 
Nr.  45940,  S.  162;  Nr.  53649,  S.  185;  Nr.  57370,  S.  198. 

Wesentlich  einfacher  verläuft  die  Darstellung  dieser  Säuren  jedoch 
nach  den  Angaben  der  D.  R.-P.  Nr.  70349,  S.  274;  Nr.  71 158,  71 168, 
S.  283,  bei  Einwirkung  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (resp.  Toluidin) 
auf  o&-  und  /3-Naphtylaminmono-  und  -disulfosäuren.  Dieselben  gehen 
hierbei  glatt  in  Phenyl-a-  und  /3-naphtylaminmono-  und  -disulfo- 
säuren über,  deren  Gewinnung  und  Eigenschaften  in  den  genannten 
Patenten  beschrieben  sind. 

Abweichend  verhalten  sich  bei  dieser  Reaction  nur  die  a-Naphtyl- 
amin-(a-Naphtol-)3-sulfoderivate;  in  ihnen  findet  ausserdem  noch  ein 
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Ersatz  der  Solfogruppe  3  darch  den  Anilin -(Toluidin-  eic.)re8t  statt. 
Es  entsteht  aus  a-Naphtylamin-3-monosulfosäure 

Dipbenyl-l-3-naphtylendiamin,  D.  R.-P.  Nr.  75296, 
S.  341;  Nr.  78854,  S.  385;  aas  den  höheren  Sulfosäuren  die  ent- 
sprechenden 

Diphenyl-l-3-naphtylendiaminsulfoBäuren,  deren  Ge- 
winnung und  Eigenschaften  in  den  D.  R.-P.  Nr.  75296,  S.  341; 
Nr.  77866,  S.  370;  Nr.  78854,  S.  384  eingehend  beschrieben  sind. 
Diese  Verbindungen  sind  ausser  für  die  Azofarbenfabrikation  nament- 
lich für  die  Darstellung  von  Ghinonimidfarbsto£fen  vorgeschlagen. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Amidogruppe  der  Naphtylamin- 
sulfosäuren  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin 
phenylirt  wird,  geht  auch  aus  der  Bildung  der 

^-Phenylamidonaphtolmonosulfosäure  hervor.  Erwärmt 
man  y  -  Amidonaphtolsulfosäure  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  auf 
160^,  so  wird  nicht  die  Hydroxyl-,  sondern  nur  die  Amidogruppe 
substituirt,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  79014,  S.  384.  Dieselbe  Säure  erhält 
man  auch  durch  Verschmelzen  von  Phenyl-/3-naphtylamin-6-8-di8ulfo- 
säure,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  80417,  S.  407,  oder  durch  Erhitzen  von 
2  -  8  -  dioxynaphtalin  -  6  -  monosulfosaurem  Natron  G  mit  4  bis  5  Thln. 
Anilin  und  IV3  bis  2  Thln.  salzsaurem  Anilin  auf  140  bis  160^  (Patent- 
anmeldung G.  5940  vom  10.  Januar  1896,  Levin stein).  Aus  hebsem 
Wasser,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  voluminösen 
atlasglänzenden  Nadeln.  Sie  findet  technische  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  BaumwollazofarbstoBfen. 

In  gleicher  Weise  lässt  sich  auch  die  2-8-Amidonaphtol-3-6-disulfo- 
säure  des  D.  R.-P.  Nr.  53023  in 

2  -  8  -  Phenylamidonaphtol  -  3  -  6  -  disulfosäure  überführen, 
vergl.  D.  R.-P.  Nr.  86  070,  S.  472. 

Nitronaphtylamin-y  Nitronaphtol-  und  Chlornaplitolderivate. 

Die  Bedeutung  dieser  Verbindungen  für  die  Farbenindustrie,  sofern 
sie  nicht  als  solche  in  der  Färberei  verwerthet  werden  können  (vergl. 
Nitrofarbstoffe)  ist  eine  verhältnissmässig  geringe.  Am  meisten  ver- 
wendet wird  1-4- Nitro- a-naphtylamin  resp.  Nitroacetnaphtalid  und 
einige  Sulfoderivate  derselben  als  Ausgangsmaterial  für  1-4-Naphtylen- 
diaminderivate;  auch  lässt  sich  1-4-Nitronaphtylamin  glatt  diazotiren 
und  zu  brauchbaren  Azofarbstoffen  combiniren  (D.  R.-P.  Nr.  68022). 
Letztere  Eigenschaft  geht  den  2  - 1  -  und  1  -  2  -  o  -  Nitronaphtylamiuen 
praktisch  ab;  ihre  Diazoverbindungen  sind  äusserst  zersetzlich  und 
gehen  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  in  innere  Anhydride 
über.  Es  gilt  dies  auch  von  dem  2-4-Dinitro-M-naphtylamin,  während 
sich  dessen  Sulfosäuren  in  ihren  Diazoderivaten  beständiger  zeigen. 
Technische  Verwendung  finden  von  Nitronaphtolderivaten ,  abgesehen 
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Ton[dem  als  Nitrofarbstoffe  bereits  beschriebenen  Dinitro-o&-naphtol  und 
Binitro-a-naphtolsolfoBäare  (Martiusgelb ,  Naphtolgelb  S,  S.  40),  nur 
noch  1-Nitro-^-naphtoläther  und  dessen  Sulfos&uren  als  Ausgangsmaterial 
für  «-Naphtylaminäther  und  dessen  Sulfosäuren.    Vergl.  darüber  S.  595. 

Um  eine  glatte  Nitrirung  von  Naphtylamin  zu  ermöglichen,  ist  es 
in  den  meisten  Fällen  noth wendig,  die  Amidogruppe  während  der 
Reaction  zu  schützen,  entweder,  indem  man  sie  zuvor  acetylirt  etc., 
oder  indem  man  die  Nitrirung  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssiger 
Schwefelsäure  vornimmt.  In  beiden  Fällen  werden,  was  die  Stellung 
der  eintretenden  Nitrogruppe  betrifft,  nicht  immer  die  gleichen  Resultate 
erhalten.  So  liefert  «-Acetnaphtalid  vorwiegend  4-  und  2-Nitronaphtyl> 
amin,  a  -  Naphtylamin  in  concentrirter  Schwefelsäure  nitrirt  dagegen 
5-  und  8-Nitronaphtylamin  neben  wenig  4.  Aus  /3-Acetnaphtalid  ent- 
steht vorwiegend  1 -Nitro-,  beim  Nitriren  in  concentrirter  Schwefelsäure 
dagegen  5-  und  8  -  Nitro -/3- naphtylamin.  Beim  Nitriren  von  Naphtyl- 
amin- resp.  Acetnaphtalidsulfosäure  wirkt  ausserdem  noch  die  Sulfo- 
gruppe  orientirend;  das  Ergebniss  ist  hierbei  nicht  mit  Sicherheit  vor- 
auszusehen. 

2-Nitro-a-naphtylamin.  Bildet  sich  in  Form  seiner  Acetver- 
bindung,  Schmelzpunkt  199^  neben  der  4-Paraverbindung  bei  zweitägiger 
Einwirkung  von  0,45  Salpetersäure  4-  0,4  Eisessig  auf  1  Tbl.  Acet- 
naphtalid  in  6  Thln.  Eisessig  in  der  Kälte.  Es  scheidet  sich  zuerst 
eine  durch  Lösungsmittel  schwer  trennbare  Doppel  Verbindung  von  2 
und  4  (Schmelzpunkt  171^),  dann  reine  Paraverbindung  aus.  Zur 
Trennung  beider  empfehlen  L  eil  mann  und  Remy  (Ber.  19,  797;  20, 
892),  10  Thle.  der  Doppelverbindung  in  150  Thln.  Alkohol  mit  1,5  KOH 
in  10  Thln.  Wasser  zwei  Stunden  zu  kochen,  wodurch  nur  das  4-Derivat 
verseift  wird,  mit  Wasser  zu  fällen  und  letzteres  aus  dem  Niederschlage 
mit  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure  (100  ccm  Alkohol,  100  ccm 
Wasser,  10  bis  20  ccm  concentrirte  Schwefelsäure)  bei  60  bis  70®  zu 
extrahiren.  2-Nitroacetnaphtalid  bleibt  ungelöst.  Auch  die  Unempfind- 
lichkeit  desselben  gegen  salpetrige  Säure  in  alkoholischer  Lösung,  woraus 
4-Nitronaphtylamin  als  Diazosalz  (?)  ausfällt,  lässt  sich  zur  Trennung 
benutzen. 

Bei  obigem  Verfahren  überwiegt  die  Paraverbindung;  noch  mehr, 
wenn  man  (technisch)  kalt  mit  Salpeterschwefelsäure  nitrirt.  Fast 
ausschliesslich  entsteht  dieselbe  beim  Nitriren  von  Naphtyloxaminsäure 
nach  den  Angaben  des  D.  R-P.  Nr.  58227,  S.  207. 

2- 1-Nitronaphtylamin,  durch  Verseifen  der  Acetverbindung  mit 
alkoholischer  Salzsäure  erhalten,  bildet  rothgelbe  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 144®,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  2-1-Nitro-a-naphtol 
gebildet,  die  Diazoverbindung  ist  sehr  leicht  zersetzlich  (Ber.  27,  2211). 
Ohne  technische  Verwendung. 

4-Nitro-a-naphtylamin.  Darstellung  siehe  oben,  sowie  D.R.-P. 
Nr.  58227,  S.  207  (und  Liebermann,  Ann.  183,  232).    Dünne,  orange- 
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farbene  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191^;  sehr  schwache  Base,  krystallisirt 
aus  verdünnten  Säuren  beim  Erkalten  unverändert  aus.  Die  Diazo- 
Verbindung  ist  in  Wasser  löslich.  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  190^. 
Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  1  -  4  -  Nitro- 
naphtol. 

5-  und  8-Nitronaphtylamin  bilden  sich  gleichzeitig  neben 
wenig  4-Nitronaphtylamin  bei  kaltem  Nitriren  von  a-Naphtylamin  in 
10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  der  berechneten  Menge  Salpeter- 
schwefelsäure, man  giesst  nach  12  stündigem  Stehen  auf  Eis.  1-5-Nitro- 
naphtylaminsulfat  scheidet  sich  aus,  während  1 -8-Nitronaphtylamin  in 
Lösung  bleibt  und  daraus  durch  Soda  abgeschieden  wird. 

1-5-Nitronaphtylamin,  das  sich  auch  durch  Einleiten  von  3  Mol. 
Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte 
Lösung  von  1-5-Dinitronaphtalin  gewinnen  lässt  (Beilstein  und 
Kuhlberg,  Ann.  169,  87),  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothen  glänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118  bis  119®,  das  Sulfat  (lange  glänzende 
Nadeln)  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

1 -8-Nitronaphtylamin  schmilzt  bei  96  bis  97^  Sein  Acetylderivat 
bei  187  bis  188®  (Meldola  und  Streatfield,  Journ.  ehem.  Soc.  63, 
1055).     Ohne  technische  Verwendung. 

Behandelt  man  Acetnaphtalid  in  Eisessiglösung  mit  zwei  Mole- 
cülen  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,5,  zweckmässig,  indem  man  nach 
Zugabe  von  einem  Molecül  in  der  Kälte  12  Stunden  stehen  lässt,  dann 
bis  zur  Lösung  erwärmt  und  das  zweite  Molecül  zugiebt  (Meldola, 
Ber.  19,  2683),  so  entsteht  2-4-Dinitroacetnaphtalid,  Schmelz- 
punkt 250®;  das  durch  einstündiges  Erhitzen  mit  der  sechsfachen 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  leicht  zu  2-4-Dinitronaphtylamin 
verseift  wird.  Citronengelbe  Nadeln,  Schmelzpunkt  237  <^.  Natronlauge 
spaltet  es  bereits  in  der  Kälte  in  2-4-Dinitronaphtol  und  NHs.  Die 
Diazoverbindung  ist  äusserst  unbeständig. 

4-Nitro-a-naphtylamin-6-  und  7-monosulfosäure  bilden 
sich  beim  Nitriren  von  a-Acetnaphtalid-6-  und  7-mono8ulfosäure,  nach 
den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  74177,  S.  314.  Ob  andere  Resultate 
erhalten  werden,  wenn  man  statt  der  Acetderivate  die  freien  Säuren  in 
concentrirter  Schwefelsäure  nitrirt  (D.  R.-P.  Nr.  73502,  S.  307),  ist  aus 
den  Angaben  nicht  ersichtlich. 

5-Nitro-a-naphtylamin-2-monosulfo8äure,  durch  Nitriren 
von  a-Naphtylamin-2-monosulfosäure  erhalten.  Vergl.  D.  R.-P.  Nr.  70890, 
S.  282. 

5-Nitro-a-naphtylamin-4-monosulfo8äure.  Ihr  Acetyl- 
derivat erhielten  Nietzki  und  Zübelen  (Ber.  22,  451)  durch  Nitriren 
von  acetnaphtionsaurem  Natron  in  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  1  Mol.  Salpeter -Schwefelsäure.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Kalilauge  tritt  Verseifung,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Spaltung  in  1-5-Nitronaphtylamin  ein.     Ohne  technische  Verwendung. 
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l-Nitro-/3-napht7lamin.  Sein  Acetylderivat  (lange,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123^)  bildet  sich  vorwiegend  beim  Nitriren 
von  /3  -  Acetnaphtalid  in  Eisessig  mit  der  berechneten  Menge  Salpeter- 
säure, spec.  Gew.  1,4,  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  von  Lieber- 
mann und  Jacobson  (Ann.  211,  45)  angegebene  Concentration  1,5  ist 
zu  hoch.  Durch  kurzes  Kochen  in  alkoholischem  Kali  (zu  langes  spaltet 
es  in  Nitronaphtol)  wird  es  zu  Nitro  - /3  -  naphtylamin  verseift,  das  sich 
auch  durch  Erhitzen  von  Nitro  - /3  -  naphtoläther  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  160  bis  170»  (Wittkampf,  Ber.  17,  395)  erhalten 
läsat.     Orangegelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126  bis  127^. 

5-  und  8-Nitro-/3-naphtylamin  bilden  sich  gleichzeitig 
beim  Eintragen  von  /3-Naphtylaminnitrat  in  abgekühlte  Schwefelsäure. 
Vergl.  darüber  D.  R.-P.  Nr.  57491,  S.  200  (Friedländer  und 
Szymanski,  Ber.  25,  2076). 

6-Nitro-/3-naphtylamin-8-monosulfo8äure  bildet  sich 
beim  Nitriren  von  /3-Naphtylamin-8-monosnlfosäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  57023,  S.  53.  Ohne 
technische  Verwendung.  Eine  isomere  Nitro-/3-naphtylamin-6- 
monosulfosäure  von  unbekannter  Stellung  der  Nitrogruppe  bildet 
sich  bei  der  gleichen  Behandlung  von  /3-Naphtylamin-6-monosulfosäure. 
Sie  ist  schwach  gelb,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  schwer  löslich;  ihr 
Natronsalz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln  und  lässt  sich  aus  wässeriger 
Lösung  durch  Kochsalz  aussalzen.  Die  Säure  ist  sowohl  diazotirbar, 
wie  mit  Diazo  verbin  düngen  combinirbar  (Patentanmeldung  C.  4019  vom 
24.  Februar  1892,  L.  Cassella  &  Co.). 

l-8-Ghlornaphtol-3-6-disulfo  säure.  Ist  bisher  das  einzige 
Ghlornaphtalinderivat,  welches  als  solches  in  der  Farbenfabrikation  (zur 
Darstellung  einiger  Baumwollazofarbstoffe)  Verwendung  findet.  Vergl. 
D.  R.-P.  Nr.  79056,  S.  394. 

NaphtoSs&nrederivate. 

Von  Naphtalinderivaten ,  welche  neben  anderen  Substituenten  die 
Carboxylgruppe  enthalten,  kommen  vorläufig  für  die  Farbenfabrikation 
nur  die  verhältnissmässig  leicht  zugänglichen,  aus  den  Naphtolen  mittelst 
der  Kolbe- Schmitt^ sehen  Keaction  darstellbaren  o-Oxynaphtoe- 
säuren  und  deren  Sulfo-  und  Oxyderivate  in  Betracht.  Es  ist  jedoch 
nicht  ausgeschlossen,  dass  auch  isomere  Säuren,  die  man  aus  den  ent- 
sprechenden Nitrilen  erhalten,  Verwendung  finden. 

Die  Anwesenheit  einer  Carboxylgruppe  verringert  die  Löslichkeit 
der  betreffenden  Verbindung,  wie  ihrer  Farbstoffderivate.  Ihre  Ortho- 
Stellung  zur  Hydroxylgruppe  verleiht  den  Derivaten  beizen  ziehende 
Eigenschaften. 

0(-Naphtoesänre.  Als  Ausgangsmaterial  dieser  technisch  bisher 
nicht  verwertheten  Säure  dient  ihr  Nitril,  das  sich  im  Kleinen  glatt  aus 
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a-DiazonaphtalincUorid  und  Cyankupfer,  technisch  durch  trockene 
Destillation  von  oc  -  naphtalinsulfosaurem  Natron  (3  Thle.)  mit  ent- 
wässertem Blutlaugensalz  (2  Thle.)  darstellen  lässt  (Merz  und  Mühl- 
häuser,  Ber.  3,  709;  Bamberger  und  Philip,  Ber.  20,  241).  Breit» 
Nadeln,  Schmelzpunkt  33,5^,  Siedepunkt  297^,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Die  Verseifung  erfolgt  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  200^  (Schwefelsäure  4 : 1  wirkt  bei  140^  partiell  sulfurirend) 
oder  mit  0,6  Thln.  Aetznatron  +  5  Thln.  Alkohol  bei  160^  Das  Amid 
(Schmelzpunkt  202^)  bildet  sich  glatt  bei  Einwirkung  von  NHaCOCl 
und  AICI3  auf  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte  (Gatter- 
mann, Ann.  244,  56). 

Die  Säure  bildet  auch  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkt  160®.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  wirkt  die  Carboxylgruppe  in  ähnlicher  Weise  orientirend 
auf  den  Eintritt  der  Sulfo-  oder  Nitrogruppen,  wie  die  Sulfogruppe  in 
der  a-Naphtalinmonosulfosäure.  Beim  Lösen  in  schwach  rauchender 
Säure  und  Erwärmen  auf  60  bis  70®  bilden  sich  drei  Monosulfosäuren,, 
die  durch  ihre  Baryumsalze  getrennt  werden  können:  vorwiegend 
oc-Naphto§8äure-5(?)-sulfo8äure  neben  zwei  anderen  /3  -  Sulfosänren 
(Stumpf,  Ann.  188,  1). 

Die  Nitrirung  der  Naphtoesäure  wurde  von  Ekstrand  (Joum.  pr. 
Chem.  38,  139,  241)  mittelst  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Wärme 
ausgeführt,  wobei  ein  grosser  Theil  durch  Oxydation  verloren  gehU 
Die  Nitrogruppe  tritt  hierbei  vorwiegend  in  die  Stellungen  5  und  8,  bei 
weiterer  Einwirkung  entstehen  unter  anderen  4-5*  und  5-8-Dinitrosäuren. 
(Aehnliche  Resultate  liefert  die  Nitrirung  von  Naphtoösäureamid  und 
o-Naphtylcyanid  [Gräff,  Ber.  14,  1065;  16,  2246].)  Daneben  entstehen 
Nitro-  und  Dinitronaph taline. 

Bei  der  Reduction  gehen  die  8  -  Nitronaphtoederivate  sehr  leicht 

unter    Wasserabspaltung    in     die    inneren    Anhydride    (Naphtostyril, 

NH 
CjoHepQ^,  Ekstrand,  1.  c.)  über.    5-Amidonaphtoesäure  wurde 

auch  durch  Verseifung  ihres  aus  a-Naphtylamin-5-sulfosäure  und  Cjan- 
kalium  darstellbaren  Nitrils  erhalten,  vergl.  D.  R.-P.  Nr.  92995,  S.  67  K 
4-Amidonaphto68äure  aus  4-Nitronaphtonitril  dargestellt  (Fried- 
länder und  Weisberg,  Ber.  28,  1842),  spaltet  ausserordentlich  leicht 
Kohlensäure  ab.  Etwas  beständiger  ist  4-Dimethylamidonaphtoe- 
säure  (aus  Dimethyl-oc-naphtylamin  und  Ghlorkohlenoxyd,  Schmelz- 
punkt 163  bis  165^  Friedländer  und  Welmans,  Ber.  21,  3126),  die 
jedoch  mit  Diazoverbindungen  ebenfalls  nur  Azoderivate  des  Dimethyl- 
a-naphtylamins  liefert. 

/S-Naphtogsäure  (IsonaphtoSsäure).  Darstellung  aus  /)-Naph- 
talinsulfosäure  oder  /3-Naphtylcyanid  (Schmelzpunkt  66,5^,  Siedepunkt 
304  bis  305 <^),  wie  bei  der  a-Verbindung.  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Ligroi'n)   vom   Schmelzpunkt   182®.      Sehr   schwer   löslich    in   kaltem» 
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wenig  in  heissem  Wasser.  Salze  und  Derivate  sind  fast  durchgängig 
schwerer  löslich  als  die  der  a- Säure.  Beim  Nitriren  entstehen  auch 
hier  nehen  anderen  Säuren  sowohl  aus  Naphtoesäure  wie  aus  /3-Naphto- 
nitril  (Ekstrand,  Journ.  pr.  Chem.  42,  280;  Gräff  1.  c.)  5-Nitro-/S- 
naphtoesäure,  Schmelzpunkt  293®  und  8-Nitro-/3-naphtoesäure,  Schmelz- 
punkt 288®,  durch  deren  Reduction  die  entsprechenden  Amidosäuren, 
deren  Stellung  durch  die  Angaben  des  nachstehenden  D.  K.-P.  Nr.  92995 
bestimmt  werden  konnte.  Eine  3-Amido-2-naphtoe8äure  erhielten 
Möhlau  und  Robertson  (Patentanmeldung  M.  10390  vom  2.  Januar 
1894  —  versagt)  durch  Erhitzen  der  3 -Oxy- 2 -naphtoesäure  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  auf  260  bis  280®.  Dieselbe  zeigt  im  Gegensatz 
zu  allen  anderen  Amidonaphtoesäuren  eine  ausgesprochen  gelbe  Farbe, 
bildet  gelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  211  bis  212®,  die 
sich  nicht  in  kaltem,  sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  lösen  und  sich  sowohl 
mit  Säuren  wie  mit  Basen  verbinden;  die  Diazoverbindung  ist  leicht 
löslich  (Möhlau,  Ber.  26,  3067).  Ihr  Phenylderivat  bildet  sich  neben 
Phenylamidonaphtoeanilid  (unlöslich  in  Soda)  bei  achtstündigem  Kochen 
von  2-3-Oxynaphtoe8äure  mit  überschüssigem  Anilin.  Goldgelbe  Nadeln, 
Schmelzpunkt  235  bis  237®.  Beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink  entsteht 
Phenonaphtacridon  (Schöpff,  Ber.  25,  2741;  26,  2595). 

Hinsichtlich  Darstellung  und  Eigenschaften  einiger  weiterer  Amido- 
naphtoesäuren vergl.  das  nachstehende  D.  R.-P.  Nr.  92995. 

Nr.   92995.     GL   12.      Verfahren   zur  Darstellung  von  Amido- 
naphtonitrilen   und  Amidonaphtoesäuren. 

Leopold  Gassella  und  Go.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  13.  December  1896  ab. 

Unterwirft  man  die  Salze  derNaphtylaminsulfosäuren  der  Destillation 
mit  Gyankalium,  so  zeigen  sie  je  nach  ihrer  Gonstitution  ein  verschiedenes 
Verhalten.  Die  am  leichtesten  zugängliche  Naphthion säure  z.  B.  zer- 
setzt sich  unter  Abspaltung  von  a-Naphtylamin,  die  Bronne  rasche 
/S-Naphtylaminsulfosäure  verhält  sich  analog,  andere  Säuren  zersetzen 
sich  in  complicirterer  Weise,  wie  z.  B.  die  a^  /S^-  und  o^  a4-Naphtylamin- 
snlfosäure.  Bei  einigen  Säuren  aber  zeigte  sich  die  überraschende 
Erscheinung,  dass  in  reichlicher  Menge  ein  Destillat  erhalten  wurde, 
welches,  wie  die  nähere  Untersuchung  ergab,  aus  den  entsprechenden, 
bisher  unbekannten  Amidonaphtonitrilen  bestand.  Diese  sind  nicht  nur 
unmittelbar  von  Werth  als  Ausgangsmaterial  für  Farbstoffe,  z.  B.  Azo- 
farbstoffe,  sondern  liefern  auch  bei  der  Verseifung  Amidonaphtoesäuren, 
die  ihrerseits  wiederum  zu  Farbstoffsynthesen  vortheilhafte  Verwendung 
finden.  Auf  diesem  Wege  wurden  die  ctiO^s-,  nißfi',  o(,iß^'-  und  ßißi-- 
Derivate  erhalten. 
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Amidonaphtonitrile. 

Die  Darstellung  erfolgt  am  besten  in  der  Weise,  dass  1  Tbl. 
napHtylaminsulfosaures  Natron  mit  1,2  Tbln.  fein  gepulvertem  Cyankali 
oder  Ferrocyankali  sorgfältig  gemischt  und  aus  einer  eisernen  Retorte 
destillirt  wird.  Hierbei  geben  die  Nitrile  als  gelb  gefi&rbte,  leicbt 
erstarrende  Oele  über.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  werden  die 
Körper  leicbt  vollständig  rein  erbalten.  Die  Eigenschaften  der  ver- 
schiedenen Isomeren  sind  nachstehend  zusammengestellt. 

o&ioes-Amidonaphtonitril.  Rötblicb  braune,  lange  Nadeln.  Fast 
unlöslich  in  beissem  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicbt 
löslich  in  beissem  Alkohol  oder  Benzol.  Schmelzpunkt  139^  C.  —  Die 
Salze  und  die  Diazoverbindung  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

oei/Ss-AmidonapbtonitriL  Feine  gelbe  Nadeln.  Leicbt  löslich 
in  Aether,  in  beissem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin. 
Schmelzpunkt  142^  G.  —  Das  Chlorbydrat  ist  in  Wasser  leicbt  löslicb 
und  kann  daraus  in  farblosen,  flachen  Nadeln  erbalten  werden;  das 
Sulfat  ist  etwas  schwerer  löslicb.  Es  krystallisirt  in  feinen,  farblosen 
Nadeln.     Die  Diazoverbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslicb. 

oei/34-Amidonapbtonitril.  Grünlich  gelbe  Blättchen.  In  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  und  Benzol 
leicbt  löslich.  Schmelzpunkt  133^  C.  —  Salze  und  Diazoverbindung 
sind  in  Wasser  leicht  löslicb. 

/Si/S^-Amidonapbtonitril.  Gelbe  Blättchen;  ziemlich  schwer 
löslicb  in  Aether,  etwas  leichter  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol. 
Schmelzpunkt  186®  G.  —  Das  Gblorbydrat  bildet  farblose  Krystalle,  die 
sich  leicbt  in  Wasser  lösen. 

Amidonaphtoesäuren. 

Die  Ueberfübrung  der  Nitrile  in  die  entsprechenden  Garbonsäuren 
geschiebt  am  besten  durch  Kochen  mit  ca.  10  Tbln.  einer  66proc.  ver- 
dünnten Schwefelsäure.  Gegen  Ende  der  Operation  beginnt  bei  An- 
wendung der  oCjOj-,  der  oiifi^-  und  /Si/S^ -Verbindung  die  Ausscheidung 
des  schwer  löslichen  Sulfats  der  Amidonaphtoesäuren,  die  durch  Ver- 
dünnen und  Abkühlen  vervollständigt  wird.  —  Durch  Auflösen  in  Soda 
und  Fällen  mit  Essigsäure  werden  daraus  die  freien  Garbonsäuren 
dargestellt.  Bei  Darstellung  der  «1/34- Verbindung,  deren  Sulfat  leicbt 
löslich  ist,  versetzt  man  nach  der  Umsetzung  mit  Natronlauge  bis  zur 
alkalischen  Reaction  und  fällt,  nachdem  von  einer  geringen  Ver- 
unreinigung abfiltrirt  ist,  mit  Essigsäure  die  Amidonaphtoesäure  aus. 
—  Von  Ek Strand  sind  durch  Nitrirung  und  Reduction  der  Naphtoe- 
säuren  bereits  Amidonaphtoesäuren  erhalten  worden.  Diese  erwiesen 
sich  mit  einigen  der  so  dargestellten  Säuren  als  identisch,  so  dass  nun- 
mehr auch  ihre  Gonstitution  mit  Sicherheit  ermittelt  ist.  Die  Eigen- 
schaften der  erhaltenen  Säuren  sind  folgende: 
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aiOs-Amidonaphtoesättre.      Schwach    gelb    gefärbte    Nadeln. 

ßchmelzpunkt  210^  C.  —  Identisch  mit  der  T'- Säure  von  Ekstrand 

fJoum.  pr.  Chem.  38 ^  244).     Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  ziemlich 

'^"schwer  löslich,  es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.    Das  Sulfat  ist  sehr 

3H       ich  wer  löslich. 

itoe-  ai/Ss-Amidonaphtoesäure.     Gelbliche,  glänzende  Blättchen. 

Schmelzpunkt  228®  C.  —  Identisch  mit  der  von  Ekstrand  im  Journ. 
^r.  Chem.  4ä,  280  beschriebenen,  aus  Nitronaphtoesäure  vom  Schmelz- 
'-""  pnnkt  293®  C.  erhaltenen  Säure.  —  Die  Acetylverbindung  zeigt  den 
Bchmelzpunkt  290®  C.  Die  Säure  ist  unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  in  heissem  Alkohol  massig  löslich. 

ai/34-Amidonaphtoesäure.  Grünlich  gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 220®  C,  übereinstimmend  mit  der  aus  Nitronaphtoesäure  vom 
pchmelzpunkt  288®  G.  von  Ekstrand  erhaltenen  Säure  (Journ.  pr. 
Chem.  42,  295).  Die  Acetylverbindung  bildet  farblose  Nadeln  vom 
Bchmelzpunkt  258®  G.  —  Die  Salze  der  Säure  sind  ziemlich  leicht  löslich. 

/^i/^i'^^i^i^^onaphtoösäure.  Gelbe ,  glänzende  Blättchen. 
Bchmelzpunkt  240®  C.  —  Das  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser  ziemlich 
ichwer  lösliche  farblose  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  schwer  löslich.  Das 
l^atronsalz  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser 

•chwer  löslich  sind. 

I 

k 

t         Patentansprüche: 

'     1.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidonaphtonitrilen  durch  Erhitzen 

der  04 «3-,  o^ß^'y  ohß^'y  jSi/Si-naphtylaminsulfosauren  Salze  mit 

Cyankali  oder  Ferrocyankali. 

2.    Die  Darstellung  von  Amidonaphtoesäuren  durch   Verseifung  der 

nach  dem  Anspruch  1  geschützten  Verfahren  hergestellten  e«|Mj- 

OB  ^ißi'i  ^iß^'i  i^j /S^-Amidonaphtonitrile. 

Technisch  wichtiger  sind  die  Oxyderivate  der  a-  und  /3-Naphtoe- 

\eäure,  welche  sich  verhältnissmässig  glatt  nach  der  Kolbe-Schmitt- 

schen  Reaction  aus  Naphtolen  (und  Dioxynaphtalinen)  darstellen  lassen; 

P  ^  p  sie  kommen  theils  als  solche  zur  Verwendung  (namentlich  die  ce-Oxy- 
2-naphtoösäure  und  die  /3-Oxy-3-naphtoesäure),  theils  in  Form  ihrer 
Snlfoderivate,  aus  denen  sich  dann  weiter  mittelst  der  Natronschmelze 
Dioxynaphtoe(sulfo)säuren  ableiten  lassen.  Die  technisch  interessanten 
Derivate  sind  in  nebenstehender  Tabelle  zusammengestellt. 

l-Oxy-2-naphtoesäure.  Die  der  Salicylsäure  entsprechende 
«e-Oxynaphtoesäure  wurde  zuerst  von  Eller  (Ann.  152,  277;  Schaf fer, 
Ann.  152,  291)  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf 
cc-Naphtol  dargestellt.     Bequemer  erhält  man  sie  nach  den  Angaben 

^  der  nachstehenden  D.  R.-P.  Nr.  31240,  38052  (Schmitt  und  Burck- 
hard,  Ber.  20,  2699),  sie  bildet  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 

'">'  185  bis  186®,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  heissem, 

Heu  mann,  Anilinfarben.   II.  ^3 
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leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
sie  sehr  langsam  in  Naphtol  und  Kohlensäure.  Das  Kaliumsalz  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  (schwer  löslich)  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln, 
das  Natriumsalz  (4-  3  Hs  0)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Calcium- 
und  Baryumsalze  (lange  Nadeln)  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Eisenchlorid  fllrbt  die  Lösung  der  Säure  intensiv  blau.  Die  Säure 
combinirt  unzersetzt  mit  Diazoverbindungen  zu  Beizen  ziehenden  Para- 
azofarbstoffen,  verliert  dagegen  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  oder 
Salpetersäure  unter  glatter  Bildung  von  4-Nitroso-  resp.  2-4-Dinitro- 
naphtol  Kohlensäure  (Nietzki  und  G-uitermann,  Ber.  20,  1275). 

Die  isomere  a-Oxy-S-naphtoesäure,  Schmelzpunkt  169^,  welche 
Ekstrand  (Joum.  pr.  Chem.  38,  278;  Ber.  19,  1138)  aus  der  ent- 
sprechenden l-S-Amidonaphtoesäure  erhielt,  sowie  zwei  a-Naphtolcarbon- 
säuren,  Schmelzpunkt  ca.  212^  und  234  bis  237^^,  die  (von  Stumpf» 
Ann.  183,  1)  durch  Verschmelzen  von  Naphtoesulfosäuren  dargestellt 
wurden,  sind  vorläufig  ohne  technische  Bedeutung.  Von  technischem 
Interesse  sind  die  Sulfoderivate  der  l-Oxy-2-naphtoesäure. 

Die  Oxynaphtoe-4-monosulfosäure  bildet  sich  beim  Sulfuriren 
nach  den  Angaben  des  D.  K.-P.  Nr.  71 715,  S.  175.  Näher  charakterisirt 
wurde  die  Säure  von  König  (Ber.  22,  787;  23,  806).  Sie  krystallisirt 
mit  5  H2  0  in  schimmernden ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen 
Nädelchen.  Das  saure  Natriumsalz,  aus  der  Säure  und  überschüssiger 
Kochsalzlösung  erhalten,  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  seideglänzenden 
Nadeln,  das  neutrale,  in  Lösung  blau  fluorescirende,  in  glasglänzenden,  ver- 
witternden Nadeln;  die  Baryumsalze  sind  schwer  löslich,  bei  vorsichtiger 
Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  die  eisessigsaure  Lösung 
entsteht  4-Nitrooxynaphtoesäure,  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  dagegen  2-4-Dinitro-a-naphtol.  Beim  Combiniren  mit 
Diazoverbindungen  verdrängt  der  Diazorest  glatt  die  Garboxylgmppe 
unter  Bildung  von  Azofarbstoffen  der  a  -  Naphtol  -  4  -  sulfosäure.  Bei 
weiterem  Sulfuriren  der  Monosulfosänre  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P. 
Nr.  56328,  S.  193,  bildet  sich  fast  ausschliesslich  neben  sehr  kleinen 
Mengen  4-6-Disulfosäure. 

l-Oxy-2-naphtoe-4-7-disulfo8äure  (König,  Ber.  22,  788; 
Friedländer  und  Zinberg,  Ber.  29,  40).  Ihr  leicht  aussalzbarea 
saures  Natriumsalz  krystallisirt  (6H3O)  in  dicken  Tafeln.  Alkalische 
Lösungen  fluoresciren  stark  blauviolett,  die  schwach  saure  Lösung  wird 
durch  Eisen chlorid  violettblau  gefärbt.  Die  Azoderivate  der  Säure  sind 
identisch  mit  denen  der  a-Naphtol-4-7-di8ulfosäure,  welche  aus  ihr  bei 
längerem  Kochen  mit  3proc.  Schwefelsäure  entsteht,  bei  schnellem  Er- 
hitzen mit  nur  massig  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140®  wird  dagegen 
die  Sulfogruppe  4  abgespalten  unter  Bildung  der  in  verdünnter  Schwefel- 
säure schwer  löslichen  l-Oxy-2-naphtoe-7-monosulfo8äure,  deren  leicht 
aussalzbare  Salze  sich  aus  heisser  Lösung  in  charakteristischer  gelatinöser 
Form  abscheiden  (Friedländer  und  Taussig,  Ber.  30,  1456).     Beim 
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Verschmelzen  bei  220  bis  240®  entsteht  l-7-Dioxy-2-naphto6-#.jjj^ 
salfosänre. 

2-0xy-l-naphtoe8äare  bildet  sich  wie  die  vorstehende  S^^ 
ans  a-Naphtolnatrium  und  Kohlensäure  bei  ca.  130^     Yergl.  D.  II.-I. 
Nr.  31 240,  38052..   Feine  verfilzte  Nadeln,  welche  bei  raschem  Erhitzen  » 
bei  156  bis  157^  «nter  Zersetzung  schmelzen,  bei  langsamem  Erhitzen 
jedoch  schon  bei  124  bis  128^  Kohlensäure  entwickeln.     Diese  leichte  \ 
Abspaltbarkeit    der   Garboxylgruppe,    die    quantitativ    nicht    nur  bei   \ 
längerem  Kochen  der  Säure  in  Wasser,  sondern  auch  bei  Einwirkung    ' 
von  salpetriger  Säure  und  Diazoverbindungen  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden /3-Naphtolderivate  erfolgt,  verhindert  die  technische  Yer* 
Wendung  der  Säure.     Eisenchlorid   färbt  die   Lösung  schwarzviolett. 
Beim  Sulfuriren  nach  den  Angaben  des  D.  K.-P.  Nr.  53343  entsteht 
eine  Monosulfosäure,  deren  Azoderivate  mit  der  der  /3-Naphtol-6-mono- 
sulfosäure  identisch  sind. 

2-Oxy-3-naphtoesäure.  Diese  mit  der  vorstehenden  isomere 
/S-Naphtolcarbonsäure  entsteht  (in  nicht  quantitativer  Ausbeute)  bei  der 
Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  /3-Naphtolnatrium  bei  höherer  Tem- 
peratur (ca.  200®)  nach  den  Angaben  der  D.  R.-P.  Nr.  50341  (Schmitt 
und  Burckhard,  Ber.  20,  2702).  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser 
(schwer  löslich)  in  glänzenden,  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  216®. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  für  ein  Naphtalinderivat 
auffallende  gelbe  Farbe,  die  leichte  Aetherificirbarkeit  durch  Alkohol 
und  Salzsäure,  die  Fähigkeit,  mit  Phenylhydrazin  zu  reagiren  (Schöpff, 
Ber.  29,  266),  veranlassten  Möhlau,  die  Säure  als  ein  Ketodihydro- 
naphtalinderivat  aufzufassen  (Ber.  28,  3100).  Von  der  isomeren  2-1-Oxy- 
naphtoesäure  unterscheidet  sie  sich  vor  allem  durch  die  Festigkeit  ihrer 
Carboxylgruppen.  Bei  der  Gombination  mit  Diazoverbindungen  ent- 
stehen in  normaler  Weise  beizenziehende  Azocarbonsäurefarbstoffe,  des- 
gleichen eine  a-Nitrosoverbindung  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure,  welche  bei  der  Reduction  a-Amido-2-3-oxynaphtoesäure  liefern 
(vergl.  D.  R.-P.  Nr.  77998,  S.  374).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure findet  nach  den  Angaben  des  D.  R.-P.  Nr.  69357  zunächst  die 
Bildung  von 

2-3-Oxynaphtoe-6-  und  8-monosulfosäuren  statt,  welche 
durch  ihre  Kalksalze  von  einander  getrennt  werden  können  (Schmid, 
Ber.  26,  1115;  Hirsch,  Ber.  26,  1177). 

Beim  Verschmelzen  der  isolirten  Säuren  S  und  L  entstehen  die 
entsprechenden  Dioxynaphtoe säuren,  bei  weiterem  Sulfuriren  entsteht 
aus  beiden  Säuren  2-3-Oxynaphtoe-6-8-disulfo8äure,  D.  R.-P. 
Nr.  67000,  S.  233,  welche  beim  Verschmelzen  die  sogenannte  Nigrotin- 
säure,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  (vergl.  D.  R.-P.  Nr.  69  740,  S.  264) 
2-3-Amidonaphtoe-6-8-disulfosäure  liefert.  Eine  isomere,  nicht  näher 
untersuchte  2-3-Oxynaphtoedisulfosäure  entsteht  neben  der  obigen  nach 
Schmid,  Ber.  26,  1120. 

43* 


/ 


^  Naphto^säurederivate. 

670 

gt^cher  Temperatur  ohne  Druck  oder  von  Druck  und  Abkühlung 
au£^  Naphtolalkalisalze  und  Ueberführung  dieser  trockenen  naphtyl^ 
yolensauren   Alkalisalze    durch    Erhitzen   in    luftdicht    schliessenden 
^^pparaten  auf  120  bis  140^  C.  in  a-  bezw.  ^-carbonaphtolsaure  Alkali- 
salze. 

Nr.  38052.    Gl.  12.     Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung    von    Garbonaphtolsäuren    (Oxynaphtoesäuren). 

Dr.  Fr.  v.  Heyden  Nachf.  in  Radebeul  bei  Dresden. 
Zusatzpatent  zu  Kr.  S1240.    Vom  8.  Juli  1886. 

»  Nach  dem  im  Hauptpatent  angegebenen  Verfahren  werden  die 

Garbonaphtolsäuren  (Oxynaphtoesäuren)  in  der  Weise  dargestellt,  dass 
man  zunächst  durch  Einleiten  von  trockener  Kohlensäure  auf  die  Alkali- 
salze des  a-  oder  /3-Naphtols  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Alkali- 
salze der  saurion  kohlensauren  Naphtoläther  darstellt  und  diese  dann 
in   einem  geschlossenen  Apparat  bei  einer  Temperatur  von   120  bis 

/  140<^  G.  in  die  einfachen  Alkalisalze  der  a-  und  /3  -  Garbonaphtolsäure 

^  überführt. 

Neuere  Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  man  die  ganze  Operation 
insofern  vereinfachen  kann,  dass  man  den  in  zwei  Phasen  verlaufenden 
Process  dadurch  in  einen  zusammenlegt,  dass  man  die  Kohlensäure 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  Alkalisalze  des  a-  oder 
/3-Naphtols  einwirken  lässt,  sondern  unter  Anwendung  von  Druck  bei 
einer  Temperatur  von  120  bis  145^  G.,  wobei  die  jedenfalls  zunächst 
entstehenden  naphtylkohlensanren  Alkalisalze  sofort  in  die  ent- 
sprechenden neutralen  carbonaphtolsauren  Salze  umgesetzt  werden. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren,  an  Stelle  der  im  Ansprüche 
des  Hauptpatents  Nr.  31240  angegebenen  Arbeitsweise,  die  Kohlen- 
säure auf  die  Alkalisalze  des  o-  oder  /3-Naphtols  unter  Anwendung  von 
Druck  bei  einer  Temperatur  von  120  bis  145^  G.  einwirken  zu  lassen, 
zur  Darstellung  der  carbonaphtolsauren  Alkalisalze. 

Nr.  50341.    Gl.  12.     Neuerung  an  dem  durch  die  Patente 
Nr.  31240  und  38052  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung 

von  /S^Naphtolcarbonsäure. 

Dr.  Fr.  v.  Heyden  Nachf.  in  Radebeul  bei  Dresden. 

Vom  1.  Juni  1889  ab. 

Die  /S-Naphtolcarbonsäure,  deren  Darstellung  durch  das  Patent 
Nr.  31240  und  Zusatzpatent  Nr.  38052  gesichert  ist,  entsteht,  wenn 
man  auf  die  Alkalisalze  des  /3-Naphtols  unter  Druck  und  bei  120  bis 
145^  C.  Kohlensäure  wirken  lässt.    Diese  sehr  unbeständige  Säure  zer- 
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fällt  sehr  lacht  wieder  in  Kohlensäure  und  /3-Naphtol;  sie  schmilzt  bei 
157^  C.  Steigert  man  aber  die  Temperatur  bei  der  Operation  auf  200 
bis  250^  C,  so  entsteht  eine  zweite  sehr  beständige  /3-Naphtolcarbon*  • 
säure,  die  gelb  gef&rbt  ist,  deren  Schmelzpunkt  bei  216^  C.  liegt  und 
welche  ihrer  grösseren  Beständigkeit  wegen  eine  Verwendung  in  der 
Farbindustrie  gestattet. 

Man  kann  natürlich  zu  dieser  gelben  /S-Naphtolcarbonsäure  auch 
gelangen,  wenn  man  die  Alkalisalze  des  sauren  /3-Naphtolkohlensäure- 
esters  darstellt  und  diese  hierauf  in  einem  Digestor  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre auf  200  bis  250^  erhitzt. 

Patentanspruch:  Die  Abänderung  der  in  den  Patenten  Nr.  31 240 
und  38052  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  Ton  /3-Naphtolcarbon- 
säure  dadurch,  dass  mittelst  Kohlensäure  auf  die  Alkalisalze  des  /)-Naph- 
tols  unter  Druck  und  bei  einer  Temperatur  von  200  bis  250^  G.  zur 
Darstellung  einer  sehr  beständigen  /S-Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelz- 
punkt 216^  C.  eingewirkt  wird. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Dioxynaphtalincarbonsäuren 
nach  Maassgabe  der  Patente  Nr.  31240  und  38052. 

Firma  Dr.  Fr.  v.  Hejden  Nachf.  in  Radebeul  bei  Dresden. 

Vom  17.  Mai  1890  ab. 

Dioxynaphtalincarbonsäuren  sind  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt 
worden.  Nach  vorliegender  Erfindung  werden  dieselben  aus  den  Mono- 
natriumsalzen  von  1  -  8  -  Dioxynaphtljin  und  von  Dioxynaphtalin  aus 
/3-Naphtol-a-monosulfosäure,  der  sogenannten  Crocei'nsäure  (A.  Emmert* 
Ann.  241,  371)  auf  drei  verschiedene  Weisen  hergestellt: 

1.  Die  betreffenden  Salze  werden  in  der  Kälte  bei  gewöhnlichem 
oder  besser  erhöhtem  Druck  mit  Kohlensäure  gesättigt  und,  hierauf  im 
geschlossenen  Gefäss  über  100^,  am  besten  auf  140^  erhitzt. 

2.  Ueber  oder  durch  die  betreffenden  Salze  wird  bei  120  bis  200^ 
ein  Kohlensäurestrom  von  annähernd  Atmosphärendruck  gelassen. 

3.  Die  betreffenden  Salze  werden  im  geschlossenen  Gefass  bei  100 
bis  200^,  am  besten  140<^,  mit  Kohlensäure  von  höherem  Druck 
behandelt. 

Aus  den  nach  diesen  drei  Methoden  erhaltenen  Reactionsproducten 
werden  durch  verdünnte  Salzsäure  die  freien  Carbonsäuren  gewonnen. 
Man  kann  dieselben  reinigen  durch  Umlösen  mit  Soda  und  Wieder- 
ausfällen mit  Salzsäure.  Die  reinen  Carbonsäuren  sind  fast  unlöslich 
im  Wasser,  farblos  und  geruchlos.  Ihre  Alkalisalze  sind  im  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Die  Säure  von  1  -  8  -  Dioxynaphtalin  schmilzt  unter  Aufschäumen 
bei  170  bis  173^,  die  Säure  aus  Dioxynaphtalin  von  Crocei'nsäure  bei 
190  bis  1950. 

Beide  Säuren  sind  starke  Antiseptica  und  geben  neue  Azofarbstoffe. 
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Patentansprach:  Unter  Benutzung  der  durch  die  Patente 
Nr.  31240  und  38052  geschützten  Verfahren  zur  Darstellung  yoA 
Garbon aphtolsäuren;  die  Darstellung  Yon  Dioxynaphtalincarbonsfturen 
aus  den  Monoalkali-  oder  Erdalkalisalzen  von  1-8-Dioxynaphtalin  und 
Dioxynaphtalin  aus  Groceinsäure; 

a)  durch  Sättigung  genannter  Salze  in  der  Kälte  bei  gewöhnlichem 
oder  erhöhtem  Druck  mit  Kohlensäure  und  nachfolgende  Erhitzung 
der  Salze  im  geschlossenen  Gefass  bis  über  100^  am  besten  110^ 
oder 

b)  durch  Leitung  eines  Kohlensäurestromes  yon  annäherndem  Atmo-> 
sphäreudruck  bei  120  bis  200^  über  oder  durch  die  betreffenden 
Salze,  oder 

c)  durch  Behandlung  der  betreffenden  Salze  im  geschlossenen  Gef&sa 
bei  100  bis  200^  (am  besten  140^)  mit  Kohlensäure  von  höherem 
Druck. 
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^r.  S«it« 

3229,  erloschen  Hai  1893     ...  87 

14612,          „          März  1895   ...  89 

20397,          „          M&rz  1896   ..    .  92 

20760,          .          März  1896   ...  93 

22038,          ,          Juni  1897     ...  95 

22547,           „          JuU  1897      ...  97 

26308,          „         September  1886  .  99 

26231,           ,          März  1896  ...  101 

26673,           „          März  1896  ...  103 

26938,  „  Mai  1887  ...  105 
27346,  übertr.  auf  BadiBche  Anilin- 

u.  Bodafabrik 106 

27378,  erloschen  Mai  1898,  übertr. 

auf  Actieng^eflelltchafb  f. 

Anilinfabrik.,  Berlin  .   .  110 

29084,  erloschen  Juli  1892     ...  112 

30077,  ,  Mäi-z  1896  ..  .  116 
31240,  übertr.  auf  Dr.  F.  v.  Hey  den 

Nacbf.  in  Badebeul  bei 

Dresden 877 

32271,  erloschen  Juli  1892     ...  118 

32276,           „          Juli  1892      .    .    :  120 

32964,          ,          September  1890  .  121 

33857,          „         November  1886  .  123 

33916,           „          August  1891    .    .  125 

35019,          „          Mai  1887      ...  126 

36491 127 

38052 678 

38281,  übertr.  auf  Badische  Anilin- 

u.  Sodafabrik 129 

38424,  erloschen  August  1892    .    .  130 

39925 132 

40893,  erloschen  April  1896  .    .    .  134 

41505 136 

41506 137 

41834,  übei-tr.  auf  Badische  Anilin- 

u.  Sodafabrik 139 

41957,  erloschen  December  1895  .  142 

42112 147 

422^1     .    .' 148 

42272 148 


Nr.  Seite 

42273 149 

42874,  erloschen  November  1889  .  150 

43740 151 

44070 152 

44248,  erloschen  Mai  1891      ...  153 

44249,  „  Mai  1891      ...  154 

45221 155 

45229 504 

45549,  erloschen  Februar  1889     .  156 

45776 ,,  158 

45788,  erloschen  Februar  1889   .  160 

45940,    .    September  1892  .  162 

46307 163 

47816,  erloschen  April  1893   ...  164 

48053,  „  März  1891    ..    .  506 

49448 165 

49857,  erloschen  Mai  1895     ...  166 

50077,  „  Juni  1893     ...  168 

50142,  „  April  1893..    ,    .  171 

50341 172,  681 

50411,  erloschen  Juni  1890  .  .  .  495 

50506,     ,    August  1897  .  .  173 

5061.%     „    Juni  1893  ...  174 

51715,     „    Mai  1893   ...  175 

52724,     ^    Januar  1891  .  .  177 

53023 180 

53076,  erloschen  November  1893  .  182 

53343,    ,    November  1890  .  184 

53649,    „    März  1892  ..  .  185 

53934 187 

55094,  erloschen  August  1895    .    .  188 

55404 190 

55414,  erloschen  September  1891  .  679 
56058,  übertr.  auf  Farbwerke  vorm. 

Meister,  Lucius   &  Brn- 

ning 192 

56328,  erloschen  Mai  1891      ...  193 

56563 193 

57023,  erloschen  November  1896, 
übertr.  auf  Badische  Ani- 
lin- u.  Sodafabrik    .    .   .  197 
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YerzeichDiss  der  deutseben  Beichspatente. 


Nr. 
57114, 
57370, 
57491, 
57525 
57910 
57942, 
58227, 
58614 
60103, 
61174 
61730, 


•  •  • 


62289 

62634, 

62964 

63956 

64859, 

64979, 

65997 

66354, 

67000 

67017 

67062 

67563 

67829 

68232, 

68564, 

68721 

69190 

69357 

69458 

69518 

69555 

69722 

69740 

69963 

70019 

70285, 

70296, 

70349 

70780 

70857 

70867 

70890 

71158 

71168 

71314 

71494 

71495 

71836 

72222 

72836 


erloschen  Mai  1895 

„  März  1892   .    .    . 

November  1892  . 


erloschen  Februar  1893  .    . 
„  Januar  1893    .    . 

*•••• ••• 

erloschen  Juli  1894     .    .    . 

erloschen  Januar  1894, 
ühertr.  auf  Farbenfabrik 
vorm.  Friedrich  Bayer 
&  Co 

erloschen  November  1894  . 


erloschen  October  1893  .   . 

„  August  1894    *   . 

•    «■•••>•«*••• 

erloschen  April  1895  .    .   . 


Seite 
626 
198 
200 
202 
500 
206 

207 
212 

214 
214 


erloschen  Deoember  1895  . 
März  1896   .    ,    . 


erloschen  September  1893  . 
October  1896  .   . 


216 
218 
221 
223 
225 
226 
228 
229 
231 
233 
235 
236 
237 
246 
249 
252 
253 
255 
255 
257 
258 
259 
262 
264 
266 
267 
269 
270 
274 
276 
278 
280 
282 
283 
284 
288 
289 
290 
291 
286 
292 


Nr. 
72584 
72665 
72833 
78048 
73076 
73128 
73276 
73378, 
73381, 
73502, 
73607 
73741 
74177 
74209 
74644. 
74688, 


74744 
74782 
74879 
75044 
75055 
75066 
75084, 


75097 

75142 

75153 

75296 

75317 

75319 

75482 

757icr 

75755 

75962, 

76230 

76896 

76414 

76438, 

76595 

77118 

77157 

77285 

77446 

77522 

77596 

77703 

77866 

77937 

77996 

77998, 

78317 


erloschen  Juni  1895 

,         Juni  1897 

JuU  1897 


übertr.  auf  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  &  Brii* 
Hing 


übertr.  auf  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  &  Brü- 
ning 


erloschen  Juli  1895 


erloschen  December  1896 


erloschen  April  1896 


Seite 
293 
294 
296 
298 
299 
300 
301 
803 
306 
307 
308 
309 
314 
581 
316 


316 
323 
325 
328 
329 
329 
332 


332 
336 
338 
339 
341 
343 
344 
347 
348 
352 
353 
353 
354 
355 
356 
357 
358 
359 
360 
361 
363 
364 
367 
370 
372 
373 
374 
376 
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Nr. 

78569  

78603  

78604  

78854  

79014  

79028  

79054  

79055  

79132  

79243,  erloschen  Juni  1897    .    . 

79566  

79577,  erloschen  Juli  1897     .    . 

80315  

80417  

80464  

80667  

80668  

80741  

80853  

80878  

80888  

80889  

81241  

81282  

81333,  übertr.  auf  Kalle  &  Co. 

81484  

81762,  erloschen  December  1895 

81938  

82422  

82563  


Seite 
377 
381 
882 
385 
384 
388 
390 
394 
895 
396 
399 
402 
406 
407 
407 
409 
411 
414 
416 
421 
423 
426 
428 
429 
430 
431 
433 

439 
441 
442 


Nr.  Seite 

82676 .  444 

82900 448 

8^146 451 

83985 451 

84139 453 

84140 452 

84379 457 

84597 459 

84653 460 

84951 462 

84952 463 

85058 466 

85241 468 

86070 472 

86448 472 

87429 605 

88434 480 

88843 .  477 

89242 475 

89539 478 

89061 481 

90096 607 

90274 665 

90596 613 

90849 554 

90878 608 

90905 610 

90906 611 

91000 661 

92995 671 


Patentanmeldungen  0* 


Nr.  Seite 

A.  3676 654 

3686 659 

3767 621 

3918 650 

4028 640 

B.  4197 563 

4199 580 

9514 504 

9548 504 

14154 628 

16142 644,  650 

C.  2883 595 

3063 633 


Nr.  Seite 

C.  3311 534 

3939 537 

4019 669 

4197 572 

4375 567 

4479 534,  621 

5020 625 

5069 567 

5940  » 666 

E.  2619 503 

F.  4153 631,  652 

4154 632,  654 

4723 646 


^)  Sämmtlich  versagt  oder  zurückgezogen  bis  auf  K.  11104. 
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.  .  640 
.  .  539 
.  .  586 
540,  622 
.  .  553 


Nr. 

F.  6311  

6550 

6991 

7001  .  .  •  

7003 

7004 510,  644 

7006 570 

7016 539 

7019 658 

7036 552 

7112 642 

7224 511 

7243 658 

7335  * 631,  634 

7372 627 

7509 642 


Nr.  Seit» 

F.  7595 650 

7978 604 

8070 604 

8154 605 

8626 644,  648 

H.  7291 532 

K.  5732 547 

11104 510,  54a 

11397 569 

12732 621 

L.  3205 548 

4327 565 

0.  1430 622,  651 

1432 64» 

1921 485 

8.  4814 14 
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Aethyl'^-naphtylamin  542. 
Alkylamidonaphtolsulfosfturen  663. 
Alkyl-/9-naphtylamiDBulfo8äaren  663. 
Amidodiozynaphtalinsulfosäuren  660. 
Amidonaphtoesftaren  670 — 673. 
Amidonaphtoldisulfo^äure  B  648. 

—  D  648. 

—  H  648. 

—  K  649. 

—  L  648. 

—  8  648. 
AmidonaphtolmonoBulfoBäure  B  632. 
y-Amidonaphtolmonosalfosäure  (Q)  633. 
Amidonaphtolmonosulfosäure  H  647. 

—  R  652. 
Amidooaphtonitrile  672. 

1 . 2  -  (2  •  1  •)  Amidooxynaphtalinderivate 

595—600. 
1-3-  (3-I-)  Amidooxynaphtalinderivate 

604—605. 
1  •  4  •  Amidooxynaphtalinderivate  612. 
1 . 5  -  Amidooxynaphtalinderivate    620 — 

621. 
1-6-  (6  •  1  -)  Amidooxynaphtalinderivate 

623—628. 
1-7-  (7 -l-)  Amidooxynaphtalinderivate 

629—634. 
1  -  8  -Amidooxynaphtalinderivate    64  6 — 

650. 
2 -3 -Amidooxynaphtalinderivate    652— 

653. 
2-7  -Amidooxynaphtalinderivate    656  — 

658. 
Antinonnin  31. 
Aui'antia  55. 
Aurotin  32. 

Benzyl-n-naphtylamin  521. 
Brillantgelb  46. 

n-Bromnaphtalin,  Nitrirung  39. 
Bromnitrosalicylfläure  18. 
Bromnitrosulfosalicylsäure  21. 

Chlordinitrobenzol,  Einwirkung  auf  Sulf- 

anilsäure  60. 
ff-Chlomaphtalin,  Darstellung  485. 


ChlomaphtoldiBulfosäuren  669. 
Chlortetranitronaph talin ,    Einwirkung 

auf  Sulfanilsäure  etc.  59. 
Citronin  40. 
Goccem  56. 
Croceingelb  49. 
Croce'inscharlach  51. 

1-2-Diamidonaphtalinderivate  596 — 600. 
1-3-Diamidonaphtalinderivate  601—605. 
1  -4-Diamidonaphtalinderivate  61 5 — 6 1 7 . 
1-5-Diamidonaphtalinderivate  620 — 622. 
1-6-Diamidonaphtalinderivate  628. 
1-7-DiamidonaphtaliDderivate  631. 
1-8-Diamidonaphtalinderivate  650 — 651 . 
2-3-Diamidonaphtalinderivate  652—653. 
2-6-Diamidonaphtalinderivate  655. 
2-7-Diamidonaphtalinderivate  656—658. 
Diamidooxynaphtalinsulfosäuren  660. 
Dibromnitrosalicylsäure  22. 
Dimethylamidonaphtol  662. 
Dimethy lamidonaphtolsulfosäure  661. 
Dimethyl- M -naphtylamin ,   Darstellung 

521. 
Dimethyl-ft-naphtyIaminsulfo3äuren662. 
^-Dinaphtol  572. 

/9-Dinaphtylamin  («-«,  ß-ß  u.  «-^),  Dar- 
stellung 92. 
Dinapbtyläther ,    üeberfiihrung    in   ß- 

Naphtolsulfosäuren  105. 
Dinitronaphtalin  487. 
Dinitronaphtalinsulfosfturen  519. 
Dinitro-«-naphtol  36. 
Dinitro  - « -  naphtol  •  7  -  monosulfosäure 

(Naphtolgelb  S)  41. 
2-4-Dinitro-  r<  -naphtol  -  8 -monosulfosäure 

46. 
Dinitro  -^-naphtol  •  8-monosulfosäure  49. 
Dinitro-o-kresol  31. 
Dinitrophenolphtalein  32. 
Dinitrophenolsulfosäure  12. 
Dinitrosoresorcin  64;  Beduction  66. 
Dioxydinaphtylmethan,  Einwirkung  von 

AniUn  352. 
1-8-Dioxynaph talin,    Einwirkung   von 

salpetriger  Säure  75. 
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2-6-Dioxynaplitalin,  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure  77. 
2-7-Dioxynaphtalin,   Einwirkung   von 

salpetriger  Säure  74. 
2-8-Dioxynaphtalin,   Einwirkung   von 

salpetriger  Säure  77. 
1-2-Dioxynaphtalinderivate  593—597. 
1-3-Dioxynaphtalinderivate  600 — 603. 
1-4-Dioxynaphtalinderivate  612. 
1  -5-DioxynaphtaUnderivate  6 1 8—620. 
l-e-Dioxynaphtalinderivate  623 — 625. 
1-7-Dioxynaphtalinderivate  629 — 632. 
1-8-Dioxynaplitalinderivate  640 — 645. 
2-3-Dioxynaphtalinderivate  652 — 653. 
2-6-Dioxynaphtalinderivate  654 — 655. 
2-7-Dioxynaphtalinderivate  656 — 657. 
Dioxynaphtoesänren  676. 
Dioxynaphtoesulfosänren  676. 
7-Diphenol,  Nitrirung  35. 
Diphenyldiamidodinaplity Imethan  352. 
2-7-Diphenyldiamidonaphtalin  665. 
1-3-Diplienyldiamidonaphtalin  676. 

Eclitgrün  65. 
Echurin  16. 
Essaein  66. 

Flavaurin  14. 

Flavin,  Nitrirung  17. 

Formaldehyd,  Einwirkung  auf  y-Amido- 

naphtolsulfosäure  480,  auf  «-Naph- 

tylaminsulfosäure  457. 

Gambin  71  u.  73. 
Granatbraun  31. 

Heliochrysin  38. 
HexanitrodipheDylamin  55. 

Indophan  37. 
Isopurpursäure  31. 

Kaisergelb  55. 

Manchestergelb  36. 

Martiusgelb  36. 

lletakresol,  Darstellung  aus  Naphtalin- 

derivaten  431. 
Methyl*/9-naphtylamin,  Darstellung  aus 

/9-Naphtol  91. 
Metli3ienamidonaphtolsulfo8äure  663. 

Naphtacetin  612. 
Naphtacetol  613. 
Naphtalidinsulfosäure  531. 
Naphtalin,  Chlorirung  485;   Nitrirung 

486;   Sulfnrirung  489. 
Naphtalindisulfosäuren  499 — 509. 
Napbtalingelb  86. 

Naphtalinmonosulfosäuren  493 — 498. 
Naphtalinsulfosäuren ,      Bildungsbedin- 

gungen  und  Darstellung  489 — 493. 
Naphtalintetrasulfosänren  510. 


Naphtalintrisulfosäuren  509. 
Naphthionsäure  528. 
rr-Naphtochinon  612. 
/9-Naphtochinon  593. 
a-Naphtoesäure  670. 
^-Naphtoesäure  670. 
Naphtoesulfosäuren  670. 
rc-Naphtol  555. 
^•Napbtol  571. 

Naphtoläther,   Nitrirung  595;  Darstel- 
lung 572. 
Naphtoläthersulfosäure  574. 
/9-Naphtolcarbonat  572. 
a-Naphtoldisulfosäuren  566 — 569. 

—  d  (8)  568. 

—  B  567. 
i$-NaphtoIdisuIfosäuren  580—585. 
/^•Naphtoldisulfosäure  C  585. 

—  d  (F)  583. 

—  G  (y)  583. 

—  R  580. 
Naphtolgelb  40. 
Naphtolgrnn  82. 

ce-Naphtolmonosulfosäuren  563 — 565. 
/^-Naphtolmonosulfosäuren  576 — 580. 

tt '  Naphtolsulfosäuren ,   Bildungs weisen, 

Eigenschaften  u.  Verwendung  556 ; 

tabellarische  Zusammenstellung  56 1, 

562. 
ß  -  Naphtolsulfosäuren ,   Bildungsweisen, 

Eigenschaften  u.  Verwendung  572 ; 

tabellarische  Zusammenstellung  575. 
/I-Naphtoltetrasulfosäuren  586. 
»-Naphtoltrisulfosäuren  569. 
/9-Naphtoltrisulfosäuren  585. 
Naphtoresorcin  600. 
/9-Naphtoxylessigsäure  572. 
a-Naphtylamin ,  Darstellung  519;   Kin- 

Wirkung  von  Schwefelsäure  524. 
/S'Naphtylamin,  Darstellung  541 ;   Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  543. 
ff-Naphtylamindisulfosäure  534. 
/9-Naphtylamindisulfosäure  549. 
M-Naphtylaminmonosulfosäuren  528. 
/3-NaphtylaminmonosuIfosäuren  544. 
ß  -  Naphtylaminsulfosäuren  ,    Bildung»- 

bedingungen  u.  Eigenschafben  543 — 

549 ;    tabellarische   Zusammenstel* 

lung  545,  546. 
cie  •  Naphtylsulfamiosäuren ,   Bildungsbe- 

dingungen    u.   Eigenschaften    521; 

tabellarische  Zusammenstellung  526» 

527. 
/S-Naphtylamintetrasulfosäure  543. 
a  •  Naphty lamintrisulfosäuren  538 — 540. 
/9-Naphtylamintri8ulfosäuren  552. 
fr- Naphty loxaroinsäure  521. 
Naphtylpurpursäure  37. 
Naphtylschwefelsäure  576. 
(t '  Naphty Isulfaminsäura  52 1 . 
/9-Naphtyl8ulfaminsäure  542. 
Nigrotinsäuie  676. 
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NitrodiphenylaminfarbBtoffe  55. 
Nitrofarbstoffe  1. 

a-NitroDaphtalin,  Darstellung  486. 
Nitronaphtalinfarbstofife  36. 
Nitronaphtalinsulfosäuren  5 1 1 — 5 1 9. 
Nitronaphto^sliuren  670. 
r<-NitroDaphtoläther  595. 
Nitronaphtylamine  667 — 668. 
Nitronaphtylaminsulfosfturen  54,  668 — 

669. 
Nitrophenolflulfosäure  13. 
Nitroso-l-8-dioxynaphtalin  75. 
Nitro80-2-6-dioxjjiaphtalin  77,  79. 
NitroflO-2-7-dloxyoaphtalin  74. 
Nitro80-2-8-diox^naphtalin  77. 
NitroBofarbstofife  60. 
Nitrosonaplitole ,  Darstellung  72,    674; 

Einwirkung  von  Bisulfit  72. 
Kitrosonaphtolsulfosäure  80. 
Nitrosoplienole,  Darstellung  62. 
NitroBOsalicylsäure  67. 
Nitrosulfosalicylsäure  20. 

OxynaphtogsSuren  673 — 675. 
Oxynaphtoesulfosäuren  674 — 675. 

Palatinorange  35. 

Phenizin  14. 

Phenol,  Ueberfnhrung  in  Pikrinsäure  3; 
Einwirkung  von  salpetriger  8äiu*e 
68. 

Phenolphtalein,  Nitrirung  32. 

Phenolflulfosäure,  Ueberführung  in  Pi- 
krinsäure 3. 

Phenol trisulfosäure  8. 

Phenylamidonaphtole  665. 

Pbenylamidonaphtolsulfosäuren  666. 

Phenylbraun  14. 

Phenyl  rc  naphtylamin  521. 

Phenyl-/J-naphtylamin  542. 

Phenylnaphtylaminsulfosäuren  665. 


Pikraminsäure  31. 

Pikrinsäure,  Darstellung  2, 8 — 14 ;  Eigen- 
schaften 5;  Prüfung  auf  Verun- 
reinigungen 7. 

Pikrylchlorid,  Einwirkung  auf  Sulfanil- 
säure  etc.  59. 

Resorcin,  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  64. 
Resorcinmonosulfosäure ,      Einwirkung 

von  salpetriger  Säure  69. 
Bothein  14. 

Safrangelb  36. 

Safransnrrogat  31. 

Salicylgelb  17. 

Salicylorange  19. 

Salicylsäure,  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  67. 
Solid  grün  65. 
Sulfaminbraun  72. 
Sulfosalicylsäure ,    Nitrirung    19,     25; 

Ueberführung  in  Azofarbstoffe  24. 

Tetranitrobromnaphtalin  39. 
Tetranitro-y-diphenol  35. 
Tetranitrodiphenylamin  56. 
Tetranitronaphtalin  488. 
Tetranitro-«naphtol  38. 
Tetranitrophenolphtaieün  32. 
Thionaphtolsulfosäure  574. 
o-Tolnylsäure,  Darstellung  aus  Naphta- 

linderivaten  388. 
Tolyl  a-naphtylamin  521. 
Tolyl-/)-naphtylamin  542. 
Triamidonaphtaline  660. 
Trinitrodiphenylamin  58. 
Triuitrokresol  11. 
Trioxynaphtalinsulfosäuren  660. 

Victoriagelb  31 
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